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RESUMEN

Los contaminantes emergentes, de los cuales a calgse les ha comprobado que son
disruptores endocrinos, ya que alteran el equililrormonal del hombre y los animales, estan
presentes en varios productos comerciales de amys® industrial y doméstico. El término
contaminantes emergentes hace referencia a losntesireportes que revelan su potencial efecto
nocivo sobre los seres vivos, por lo que a pesaudealn existe mucha discusiéon sobre este aspecto,
antes de que se tengan resultados contundentes ateeisu real peligro, es necesario llevar a cabo
estudios sobre su probable ruta de degradaciomeieates naturales y los sistemas de tratamiento
que podrian emplearse para ello, evaluando aspgrtmos de la cinética de degradacion y
mineralizacion. En esta categoria de contaminagencuentran las familias organicas benzofenonas
y alquilparabenos, empleadas en la elaboracion rdduptos de uso personal y como aditivos
industriales, por lo que en el presente documentmasignan los resultados obtenidos luego derlleva
a cabo un propuesta de investigacion que pretemdiéear procesos de oxidacién avanzada tipo foto-
Fenton y fotocatélisis heterogénea con el objetevdduar su potencial aplicacion en la degradacion
de algunos compuestos organicos de este tipo,ntimien cuenta la influencia de parametros de
operacion como la concentracion de los contamisafdecantidad de fotosensibilizador, la influencia
de la adicioén de peroxido de hidrogeno y el pH.d3& manera, el texto se encuentra dividido en
nueve secciones en las cuales se busca dar a cém®cazones que motivaron la ejecucion de este

proyecto, la metodologia empleada y los resultatfas relevantes.

En términos generales, el trabajo realizado puéddirde en cuatro etapas, en la cuales se
pretendia llevar a cabo la remocion de los compseatt interés empleando los procesos de oxidacion
avanzada seleccionados de forma individual y piosteente realizar pruebas a escala de planta piloto
haciendo uso de un colector solar. En este serfidmimera etapa correspondio a la evaluacion del
proceso foto-Fenton en la eliminacion de los corsfmge organicos metilparabeno, etilparabeno,
benzofenona-1, benzofenona-2 y benzofenona-3,zandd el efecto de la concentracién inicial de
iones ferrosos y de peroxido de hidrogeno, lo coatlujo a la seleccion de aquellas condiciones que
bajo el rango experimental evaluado favorecen uamgomremocion de cada analito. Adicionalmente,
el efecto de la concentracion inicial de cada cuomante, la presencia de agentes scavengers
(atrapamiento de radicales hidroxilo) y la eficiandel método en la degradacion de una mezcla de

cada familia organica fue evaluado.

De forma similar, la segunda etapa tuvo como olgjetieterminar aquellas condiciones que
favorecian la remocion de los disruptores endosrih® interés empleando fotocatalisis heterogénea
con TiQ,, teniendo en cuenta la influencia del pH, la dosal del catalizador y la concentracién de

perdxido de hidrégeno, sustancia empleada coma@geeptor de electrones que permite reducir la



recombinacion del par electron-hueco generado l&ra®to-excitacion del semiconductor lo cual
implicaria un mayor aprovechamiento del procesami&sno, se evalud la presencia de agentes

inhibidores, la cinética de reaccion y procesosataadsorcion e hidrdlisis.

Una vez estudiada la remocion de cada sustratceemd cada proceso de oxidacion avanzada,
se procedid a determinar los intermediarios gemaratediante el uso de un sistema de cromatografia
gaseosa acoplado a espectrometria de masas (GCldi&)al condujo a que se propusieran las

respectivas rutas de degradacion y se tuvieraenca@oiento a la concentracion de cada subproducto.

Luego de que fueran llevados a cabo los experirmeataivel de laboratorio, se efectuaron
ensayos a escala piloto empleando un colector sotaCPC con capacidad de procesar mas de 100 L
de solucion, en los que si bien fue necesario eanpiea mayor dosis energética, se obtuvieron altos

porcentajes de remocion de cada compuesto.

Adicionalmente, el documento presenta un capitalel @ue se comparan ambas tecnologias en
funcién de su potencial aplicacién en la eliminacite benzofenonas y alquil-parabenos, asi como

algunas mejoras que podrian considerarse en funatuegos.

Finalmente, el texto contiene un anexo correspoibeli@l empleo del ultrasonido en la
remocion de los contaminantes emergentes benzatehgnl-H-Benzotriazole, trabajo desarrollado

durante una pasantia realizada en la Universi8agskatchewan en Saskatoon-Canada.

Palabras claves: Alquilparabenos, benzofenonas, contaminantes emimge procesos de

oxidacion avanzada, tratamiento de aguas.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.1.GENERALIDADES

El agua es un recurso tanto ecolégico como ecomdutéc vital importancia, es una fuente
renovable que, como consecuencia del rapido ddlsahnamano y del uso inadecuado ha sufrido un
alarmante deterioro [1,2]. La mayor fuente de awmimacion de los sistemas acuéticos son los
vertimientos de aguas residuales, los cuales cmmtiein amplio nUmero de sustancias de diversa
indole incluyendo compuestos de naturaleza quimiog, cuales se han venido empleando
constantemente a lo largo de la historia en actiléd domésticas, agricolas e industriales. De este
modo, mas de 100000 sustancias han sido catalogadaspotencialmente peligrosas por diferentes
organismos internacionales, incluyendo la Uniéropea y la Agencia de proteccion ambiental de los
Estados Unidos (EPA) [1,3].

El hecho de que la contaminacién de los recursddchgé sea una problematica global ha
propiciado que se hayan ido adoptando progresivinttiferentes medidas para evitar este fenomeno,
es asi como poco a poco se ha reducido drasticamanpresencia en el agua de algunos
contaminantes conocidos, sin embargo, la crecidateanda del recurso y el amplio nimero de
sustancias quimicas potencialmente peligrosas uggep llegar a alcanzar los recursos hidricos dejan
clara la necesidad de seguir investigando en tadasllas areas que puedan contribuir a proteger la
salud humana y los diferentes ecosistemas; poru® en los Ultimos afios la atencion en la
investigacion de la contaminacién del agua se tgarekdo de los contaminantes “prioritarios”
convencionales a los llamados “contaminantes emtrgeo “nuevos contaminantes”, cuya presencia
en el medio ambiente no es necesariamente nueva, gpela preocupacion por las posibles

consecuencias de la misma [1,3,4].

Los contaminantes emergentes (CE) son compuestlus dwiales se sabe relativamente poco
acerca de su presencia e impacto en los distintapartimentos ambientales, lo que justifica el bech
de que no hayan sido regulados, y de que la disilidaid de métodos para su analisis sea limitada
[1,5,6]. Otra particularidad de estos compuestegjue debido a su elevada produccién y consumo, y
a la continua introduccion de los mismos en el mednbiente, no necesitan ser persistentes para
ocasionar efectos negativos [6]. En este grup@md&minantes se incluyen una variedad de productos
de uso diario con aplicaciones tanto domeésticasocamdustriales, es el caso de productos
farmacéuticos, del cuidado personal, surfactamtesivos industriales, plastificantes, plaguicidas

una gran cantidad de compuestos quimicos que aflxtdunciones endocrinas [3,4,6]. Ademas este



tipo de compuestos pueden ser bioacumulables vy ifiell democién a través de procesos

convencionales de tratamiento [3,5,7].

La contaminacién de los diferentes cuerpos de agcausa de la presencia de contaminantes
emergentes se ha convertido en una gran preocupadeiiddo a que ha sido ampliamente evidenciado
el efecto nocivo que genera la exposicion a egpie die compuestos sobre la salud de los seres
humanos y otros seres vivos. En general, los resurilricos siempre actian como un sumidero para
muchos tipos de contaminacion, por lo tanto arrpyios, lagos, mares, océanos e incluso las aguas
subterraneas se vuelven susceptibles a los efdetds. mayoria de los contaminantes, no so6lo

albergandolos sino también viendo comprometidapsysiedades bioldgicas y fisico-quimicas [8].

En lineas generales, un gran nimero de contamsantergentes han sido catalogados como
disruptores endocrinos (DE), es decir, como sustargue pueden afectar el balance hormonal de
diferentes organismos [9]. La mayoria de los DE gooductos quimicos organicos sintéticos
(xenobidticos) introducidos en el medio ambienteagés de fuentes antropogénicas, pero algunos de
ellos también pueden ser generados de manera Inettma el caso de las hormonas estrogénicas
(ejemplo: estrona, Prestradiol), y por lo tanto son ubicuos en losreifites ambientes acuéticos que

reciben efluentes de aguas residuales [5].

La eliminacion de CE en los tratamientos de ageagluales esta ligada a las propiedades
fisico-quimicas inherentes a cada contaminante Yadeaturaleza del tratamiento. En general se
reconoce que hay cuatro vias principales de elecnade compuestos orgénicos durante el
tratamiento convencional de aguas residuales:a(ipdsorcion sobre sélidos suspendidos, (ii) la
degradacion aerobica y anaerdbica, (iii) la degnédaquimica (abiotica) por procesos tales como la
hidrolisis y (iv) la volatilizacion. Sin embargona amplia cantidad de disruptores endocrinos y
contaminantes emergentes en general no son rensoedosu totalidad de las aguas residuales

empleando los sistemas de tratamiento convencmftile

Los contaminantes de tipo emergente son introdecionedio ambiente, especialmente a las
aguas receptoras, a través de una variedad deuwease pueden clasificar como fuentes puntuales o
puntos especificos de descarga, los cuales solesfade identificar, monitorear y tratar (aguas
residuales municipales e industriales, etc.) y teeemo puntuales que son las &reas superficiales
extensas o de deposicion de la atmosfera desdeuldss se produce la descarga de diferentes
sustancias en aguas superficiales o subterrdnsas@ntia, contaminacion subterranea, etc.) [8]. L
Figura 1 presenta algunas de las vias a travéasdeukles los CE llegan a los diferentes sistemas

acuaticos.
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Figura 1 Fuentes de contaminantes emergentes [8].

Lo expuesto permite apreciar la necesidad de badmanativas que permitan la deteccion, el
monitorizacion y la posterior eliminacion de conitaamtes emergentes de las diferentes fuentes
hidricas propiciando de este modo, no sélo la cuas®n de los recursos naturales sino también

protegiendo la salud del hombre, los animales ptata

1.2.PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las ultimas décadas, el mundo ha experimentsladnsecuencias adversas del desarrollo
incontrolado de multiples actividades humanas, ceamola industria, el transporte, la agricultuda y
urbanizacion [7,10]. Asi mismo, el aumento en logles de vida y una mayor demanda de consumo
han intensificado la contaminacion de los diferergeosistemas y recursos ambientales. En el caso
del aire por ejemplo, el aumento constante derfasienes de gases de efecto invernadero y material
particulado han generado alteraciones no solo eralgad sino también en la salud de las personas
[10,11]; por su parte los recursos hidricos seisto afectados por la introduccion de una variedad
de productos quimicos, nutrientes, lixiviados, alees de petrdleo, entre otros; y en el caso d&d,sue
la eliminacion de desechos peligrosos, la difugiénpesticidas, asi como el uso de materiales no
biodegradables y la falta de instalaciones adesupdea su tratamiento han generado un declive en

sus propiedades [7,10].

Especificamente, la contaminacion de los recurgb&chs requiere con urgencia generar planes
de accion que protejan las cuencas hidrograficas, fgciliten la deteccion y el monitoreo de los
contaminantes, y el tratamiento de las aguas ralgislicontribuyendo asi a la proteccion de éste
recurso natural. Se estima que aproximadamentddhes de toneladas de aguas residuales, desechos
industriales y agricolas son vertidos en los difee masas de agua. Ademas, la Organizacién de las
Naciones Unidas (ONU) estima que la cantidad de agsidual producida anualmente es de 1500

km®, lo cual es seis veces mas que el total de aguarida en todos los rios del mundo [3].



Una de las principales causas de contaminaciéndeetursos hidricos es la falta de procesos
de saneamiento adecuados. A nivel mundial, se @sjue cerca de 2500 millones de personas viven
sin sistemas de tratamiento de aguas capacesadigar la calidad del liquido. En algunas regiones
esta problematica ha ocasionado que mas del 50 [%s despecies de peces de agua dulce nativas se
encuentren en peligro de extincién, y casi un ¢ed2l total mundial de anfibios también vea

amenazada su existencia [3].

Como fue mencionado previamente, los contaminaatesrgentes y especificamente los
disruptores endocrinos, corresponden a una amplimagde productos quimicos sintéticos y/o
naturales, tales como pesticidas, cosméticos, ptosidestinados al cuidado personal y del hogar,
productos farmacéuticos, entre otros, cuyo usadddextendiendo a lo largo del tiempo, llegando a
ser hoy por hoy indispensables para la sociedacemadLas principales fuentes de este grupo de
compuestos son las aguas residuales y las agueedprades de las plantas de tratamiento, las cuales
no cuentan con el disefio apropiado para removérgsicando que muchas veces estos no sufran

ninguna transformacién luego de pasar por procgsg@®tabilizacion o descontaminacion [6,7,12].

Las familias de compuestos organicos benzofenoi®y yBalquil-parabeno (PB), empleadas
ampliamente en la elaboracion de productos de assopal y como aditivos industriales, han sido
incluidas por diferentes autores e institucioneas@potenciales disruptores endocrinos. De estaaform
estudiogn vivo ein vitro han confirmado que los parabenos, por ejemplo,guedesentar actividad
estrogénica y estan relacionados con algunas r&sgueancerigenas a nivel celular [13,14]. Por su
parte, las benzofenonas son compuestos, que delidaapacidad de absorber radiacion ultravioleta
(UV) son empleados extensamente en la manufaceupaalectores solares, cosméticos y materiales
de empaque. En total existen mas de 12 compud@stosenzofenona, los cuales podrian llegar a tener
la capacidad de interferir con el sistema endocdediferentes seres vivos, incluyendo al hombre
[15]. Estudiosin vitro han mostrado que este tipo de compuestos, dade&tisidad estrogénica,
estimulan la proliferacion de células asociadadesiahtes tipos de cancer, como el de seno, waZa
pueden presentar actividad androgénica la cualasstéiada con otros trastornos a nivel hormonal
[15,16].

Tanto benzofenonas como parabenos han sido detecew diferentes cuerpos de agua
incluyendo rios, lagos, aguas residuales e indgsa potable. Ademas su presencia en otras matrices
como suelos y sedimentos ha sido reportada paedifes grupos de investigacion. En este sentido, la
introduccion de estos compuestos en los comparttogsenencionados, se da principalmente a través
de las aguas residuales y las procedentes dedataplde tratamiento, a las cuales llegan luego de
actividades tan cotidianas como nadar, lavar pen@avestir, bafiarse o luego de excrecién renal
[13,17-21].



Por lo anterior, resulta necesario profundizar m#s las investigaciones sobre este tipo de
compuestos, orientdndose hacia la ampliacion dedamiento concerniente a su comportamiento e
impacto en el medio ambiente, y proponiendo pradsaratamiento alternativos o complementarios
que logren reducir su ingreso a las aguas resslyat@turales [22]. De esta forma los procesos de
oxidacion avanzada (POA) han sido empleados peratifes grupos de investigacion en la remocion
de un amplio numero de compuestos organicos pessent diferentes matrices. Estas tecnologias se
caracterizan por generar diferentes especies fagj@specialmente el radical hidroxilo (OHs), @hic
puede oxidar con excelente desempefio diferenteécmoiab [13,23—-25]. Los procesos foto-Fenton
(reaccién entre aniones ferrosos y peroxido dedbahio en presencia de luz) y la fotocatélisis
heterogénea (generacion de radicales debido adeekeitacion de un material semiconductor) son
algunos de los POA gue han demostrado ampliamentaysacidad para degradar diversos tipos de
sustancias tales como pesticidas, compuestos derplilorofenoles, farmacos, etc., llegando incluso

a mineralizar completamente la materia organica22g

Es de esta forma como el principal motivo que prwsula ejecucion de este proyecto de
investigacion, es evaluar la efectividad de loxesos foto-Fenton y fotocatalisis heterogénea en la
remocion de algunos compuestos organicos tipo lenaoa (benzofenona-1, benzofenona-2 y
benzofenona-3) y tipo alquil-parabeno (etil, mpétabeno) en soluciones acuosas, teniendo en cuenta
aquellas condiciones que permitan mayores efiasnan términos de eliminacion de dichos

compuestos.

1.3.ANTECEDENTES

1.3.1. Presencia de contaminantes emergentes en cuerpodridos

Como se ha discutido a lo largo de este capitatocbntaminantes emergentes corresponden a
un amplio grupo de compuestos quimicos cuya presesrt diferentes compartimientos ha sido
motivo de preocupacion debido al poco conocimieute se tiene acerca de su real efecto sobre los
diferentes organismos vivos. Es asi como en lasadt afios un gran numero de investigaciones se
han enfocado en determinar la presencia de estopuastos en diferentes matrices, siendo los
cuerpos de agua los que han atrapado mayor atetheiidtio a que ellos pueden recibir tanto de forma

directa como indirecta contaminacion a causa dRistias quimicas.

La presencia de contaminantes emergentes en las agsiduales, superficiales y potables, ha
sido evaluada principalmente en diferentes paisdsudopa, Asia, Australia y Estados Unidos, donde
el nivel de concentracion de los mismos varia sdégsiitaracteristicas de las plantas de tratamiento,

los procesos a los que se someten los efluentggpsaniencia y las caracteristicas de la poblacién



(rural o urbana), de este modo en la Tabla 1 sat@palgunos datos concernientes a la presencia de
dichas sustancias en varias localidades a nivbby[8].

Tabla 1 Concentracion de varios contaminantes emeegtes detectados en aguas residuales
municipales, superficiales y potables [8].

Reino Unido Nonilfenol 1.2-2.7
Estrona 15-220
Estradiol 7-88
Alemania Estrona 34
Estradiol 0.9
Nonilfenol 199
Etinilestradiol 1.4
Japén Estradiol 2.7-4.8
Nonilfenol 80-1240
Alemania Estrona 0.7
Estradiol 0.6
Nonilfenol 34
Japén Estradiol 2.1
Nonilfenol 250
Estrona 0.4
Alemania Estradiol 0.3
Nonilfenol 8

Es de anotar que la tabla anterior presenta aguadimpuestos de mayor interés e impacto en la
regiobn de estudio. Adicionalmete, ha sido evidaiwigue las plantas de tratamiento de aguas
residuales no cuentan con la capacidad de remavgran numero de CE. Asi, Deblonde et al. [7]
publicaron un resumen sobre la presencia de difssecontaminantes emergentes en diferentes

plantas de tratamiento alrededor del mundo, talbclonpresenta la Tabla 2.



Tabla 2 Presencia de contaminantes emergentes emaias de tratamiento de aguas residuales

[7,10].
Afluente Efluente
Claritromicina 0.344 0.15 56.4
Ciprofloxacina 0.62 0.234 623
Doxiciclina 0.65 0.42 35.4
Eritromicina 0.58 0.297 48.8
Erotromicina-HO 2.025 0.59 70.9
Metronidazol 0.09 0.055 38.9
Norfloxacina 0.115 0.0526 54.3
Ofloxacina 0.482 0.171 64.5
Roxitromicina 0.78 0.472 39.5
Sulfametaxazol 0.32 0.264 17.5
Sulfapiridina 0.492 0.081 83.5
Tetraciclina 48 2.375 95.1
Trimetoprima 0.43 0.424 1.4
Carbamazepina 0.732 0.774 -5.7
4-Aminoantipirina 1.517 0.676 55.4
Antipirina 0.04 0.027 325
Codeina 2.8605 1.93 325
Diclofenaco 1.039 0.679 34.6
Ibuprofeno 13.482 3.48 74.2
Indometacina 0.136
Ketoprofeno 0.483 0.333 31.1
Ketorolaco 0.407 0.228 44
Naproxeno 5.077 0.934 81.6
Acido clofibrico 0.215 0.131 39.1
Acido fenofibrico ~ 0.079 0.196 -148.1
Bezafibrato 1.948 0.763 60.8
Gemfibrozil 1.562 0.757 51.5
Acebutolol 0.335
Atenolol 1.08 0.468 56.7

Celiprolol 0.44 0.28 36.4



§ J
_ Metroprolol 1.535 0.679 55.8
Propanolol 0.198 0.102 48.5
Furosemida 0.413 0.166 59.8
Hidroclorotiazida 2.514 1.176 53.2
Acido amidotrizoico 2.5 2.494 0.2
Diatrizoato 3.3 3.3 0
Acido lotalamico 1.8 1.82 -1.1
lopromida 9.205 2.014 78.1
lomeprol 6.05 1.606 73.5
lohexol 6.7 2.706 59.6
Yopamidol 2.3 1.9 17.4
Galaxolida 4.281 1.019 76.2
_ Tonalida 0.878 0.21 76.1
Cafeina 56.634 1.771 96.9
_ Paraxantina 26.722 0.836 96.9
_ Triclosan 0.852 0.198 76.8
_ Fluoxetina 5.85 0.112 98.1
Dietil-ftalato 19.64 0.68 96.5
Di-n-butil ftalato 12.44 0.52 95.8
n-butilbencil-ftalato 9.17 0.7 92.4
Bis(etilhexil)-ftalato ~ 39.68 3.87 90.2
Dimetil-ftalato 151 0.038 97.5
Diisobutil-ftalato 5.98 5.24 12.4
Bisfenol-A 2.07 0.6 71

La informacién presentada ilustra claramente comogan nimero de compuestos no son
removidos en su totalidad luego de pasar por losgsos de tratamiento, implicando que en efecto,

pueden llegar a aguas naturales y potables fadémen

Por otro lado, Teijon et al. [30] también evalual@presencia de varios tipos de contaminantes
emergentes en afluentes y efluentes de plantasa@eniento de aguas residuales (PTAR), en aguas
subterraneas y aguas tratadas empleando proces@site 0 avanzados. Los resultados de dicho
informe (resumidos en la Figura 2) muestran qugitoductofarmacéuticos constituyen el grupo con

mayor presencia, en cuanto a frecuencia y conaditray después de tratamientos terciarios su
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existencia en el agua aun continua siendo notablieionalmente, se resalta que tanto los productos
farmacéuticos como aquellos destinados al cuidadeopal fueron detectados en aguas subterraneas,
implicando que procesos como la infiltracion eusd la contaminacion de los suelos puede contribuir
al aumento en la concentracion de CE en el medimeate, situacion que genera gran preocupacion
dentro de la comunidad cientifica y entidades gudreentales, dado que existe una alta posibilidad de
gue este tipo de sustancias lleguen a las plastpstdbilizacion y por ende al consumo humano, mas
aun cuando un porcentaje considerable de estosuestigs presentan una alta toxicidad y su potencial

efecto nocivo sobre los diferentes organismos se bada dia mas evidente.
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Figura 2 a. Frecuencia en la deteccion de CE de ado al grupo de accién y tipo de agua, b.

concentracién detectada (valor medio) [30].
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A nivel nacional, en lo referente a la presenciacdetaminantes emergentes en el medio
ambiente, son pocos los estudios realizados. Sheeyo, Martinez y Pefiuela [31] reportaron la
presencia de triclosan en algunos embalses deltdapgnto de Antioquia, resultados coincidentes
con lo expuesto por Gracia-Lor et al. [32], quieegsglenciaron la presencia en los mismos cuerpos de

agua de diversos CE, incluyendo benzofenona, benan&-3, metil, etil y butil parabeno.

Enfocandose especificamente en los compuestosakipdl-parabenos y benzofenonas, en la
literatura ha sido expuesto que los PB pueden é&r@zea en rios a concentraciones del orden dé ng L
! debido a su continua incorporacién a aguas reicmegles, aguas residuales urbanas e industrales,
través ya sea de descargas directas o aguas adagafdicionalmente, metil (MPB), propil (PPB) y
butil parabeno (BPB) fueron detectados en lixiveadm tratar a concentraciones alrededor de 3480-
7930, 900-1820 y 420-470 ng'L respectivamente [17,33]. Asi mismo, ha sido dérada la
presencia de PB en aguas continentales, lo cuaepser atribuido principalmente a las descargas
industriales y domésticas, ademas, este hecho apadtar ligado a la presencia de efluentes
procedentes de pozos sépticos [34-37]. Su presencadimentos también ha sido evaluada tal como

lo presenta la Tabla 3.

Tabla 3 Presencia de parabenos en sedimentos.

Compuesto Concentracién mas alta Referencia
reportada (ng/g)
Metilparabeno (MPB) 476 [17,34]
Etilparabeno (EPB) 60 [17,34]
Propilparabeno (PPB) 64.5 [17,38]
Butilparabeno (BPB) 34 [17,38]
Otros parabenos <3 [38—42]

En cuanto al agua destinada para el consumo humanestudio llevado a cabo en Espafia
confirmo la presencia tanto de metilparabeno comb &atido p-hidroxibenzoico, uno de sus
principales metabolitos [43,44]. Del mismo modorr@ana et al. [17,34] demostraron la presencia de
MPB, PPB y BPB en agua potable. Por ultimo, enstndio sobre la presencia de parabenos en un
estuario de baja profundidad en Portugal, la canaeidn de MPB detectada estuvo en el rango 2.1-
51 ng L, mientras las concentraciones de EPB, PPB y BeBifude 6.7 ngt, 7.9 ng [*y 7.1 ng

L respectivamente [45].

Por su parte las benzofenonas también han sidadangite detectadas en diferentes sistemas
acuaticos, siendo la benzofenona-3 (BP3) la de maymacto ya que es ampliamente empleada en la

manufactura de diferentes productos no sélo dekishal cuidado personal, sino también algunos
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productos industriales [21]. La benzofenona-1 (BR4)sido reportada como un metabolito de la
degradacion ya sea biolégica o quimica de la BR®2pde ambos compuestos suelen encontrarse en
los mismos compartimentos [46]. En cuanto a la demona-2 (BP2) no hay muchos reportes que
indiquen su presencia en diferentes cuerpos de aguabstante se estima que debido a que las BP
pueden ingresar a éstos a través de actividadesaodanales, este compuesto puede estar presente en
aguas superficiales [32]. Andlisis de las aguasio® lagos y piscinas de paises europeos como
Espafa, Suiza, Eslovenia, Alemania e Inglateride ypaciones asiaticas como Corea y Japon indican
que la presencia de benzofenona-3 y benzofenomngdeposcilar entre 2 y 400 ng [18,21,47,48].
Ademds, como era de esperar, las aguas procedintas plantas de tratamiento son fuente de los
compuestos tipo BP, es asi como reportes indicaagconcentracion de los mismos en PTAR puede
alcanzar aproximadamente los 1000 rnf[R1]. Las benzofenonas de estudio en esta inaesfig
también fueron detectas por Garcia et al [32] amsgprocedentes de plantas de tratamiento en
Espafia y en algunos embalses de Colombia. FinsméntBP3 también ha sido detectada en
sedimentos de zonas costeras del Caribe colombiizona de influencia del rio Biobio en Chile y

zonas aledafas a algunos rios de Estados Unidd®]21

La informacién presentada muestra ampliamente e parabenos como benzofenonas han
sido introducidos en diferentes compartimentos anthles, lo que implica que potencialmente
diferentes especies de animales y plantas puedse waéectadas dados los efectos endocrinos que

llegarian a ocasionar dichos compuestos.

1.3.2. Remocién de contaminantes emergentes empleando pesos de oxidacion avanzada

Para el tratamiento de contaminantes emergentdsaseevaluado y propuesto diferentes
técnicas, las cuales dependen del tipo de sustartcar y de los parametros de operacion de cada
una de ellas, por lo que se han reportado procé&seados en principios fisicoquimicos,
procedimientos biol6gicos, y algunos tratamienteanaados. De esta forma Bolong et al. [8] y
Westerhoff et al. [50] presentaron algunos de éssiltados mas importantes sobre el uso de varios
procedimientos y su desempefio en la busqueda denizan la concentracion de contaminantes
emergentes presentes en diferentes matrices. &sedido, la Tabla 4 presenta las anotaciones mas

importantes segun lo reportado por dichos autores.

Tabla 4 Procedimientos empleados en la remocion dentaminantes emergentes [8,50].

Técnica empleada Desempefio en la remocién

Coagulacion empleando sulfato de = Menos del 20% de remocién de compuestos

aluminio o de hierro organicos presentes en el agua, desempefio
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asociado especialmente al tamafio de
particula y a la presencia de sustancias
hidrofobicas.

En un rango de pH entre 9 y 11, se alcanzé
una degradacion menor al 20% de un grupo
considerable de compuestos organicos.

Mas del 90% de remocion de varios

contaminantes emergentes. En el casc de
sustancias como el ibuprofeno, los

porcentajes oscilan entre el 40 y el 60%.

La remocion depende de la biodegrabilidad
de los compuestos tratados y el tiempo de
retencion.

Capaz de remover cerca del 90% de algunos
compuestos con anillos aromaticos en su
estructura, aunque es un meétodo poco
sostenible debido a la posible formacién de
cloro y sustancias cloradas durante el

proceso.

Desempefio similar a la cloracion pero con
velocidades de remocion ligeramente

mayores.

Por otro lado, los procesos de oxidacion avanzamablemente constituyan en un futuro
préximo uno de los recursos tecnolégicos mas atlhas en el tratamiento de aguas contaminadas con
productos organicos que no sean tratables medi@otécas convencionales debido a su elevada
estabilidad quimica y baja biodegrabilidad [51-Z¥]icionalmente, en las Ultimas décadas, este tipo
de procedimientos ha recibido un interés crecientel tratamiento de aguas residuales debido a su
potencial de convertir contaminantes organicos empetiestos biodegradables, asi como la
desinfeccion, decoloracién y desodorizacion deeefies. Un requisito previo para el uso seguro de
POA es la prevencion y reducciéon de la formaciorsaleproductos y por lo tanto cada aplicacion
particular necesita viabilidad y estudios de valida en el laboratorio y pruebas piloto antes de la
aplicacion [54].



La Figura 3 presenta el numero de publicacionestifieas relacionadas con los procesos de
oxidacion avanzada y contaminantes emergentesnpaeses durante los Ultimos afios. En ella se
aprecia una tendencia ascendente, indicando demestara que los POA han ido despertando el
interés de diversos grupos de investigacion queevegllos una alternativa eficaz para eliminar un
amplio numero de compuestos organicos y mas a@e srata de sustancias que no pueden ser

removidos a través de métodos convencionales @gosdioldgicos.
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Figura 3 Numero de publicaciones cientificas sobf@OA y tratamiento de contaminantes

emergentes. Periodo Enero 2010-Diciembre 2015. FtenBase de datos Scopus.

Yang et al. [55] presentaron una lista de difere@E tratados mediante procesos de oxidacion
avanzada tales como la fotocatalisis, procesosR@uon, sistemas electroquimicos, entre otros. La
Tabla 5 presenta algunos de los aspectos clavdihie informe, en el que resalta que los PAO son
métodos capaces de degradar una variada cantidamhgmiestos organicos, incluyendo antibioticos,

hormonas, psicoestimulantes y aditivos industriales

Tabla 5 Eliminacion de CE empleando diferentes prasos de oxidacion avanzada.

Porcentaje de

Sustancia(s) remocion (%) Método Referencias
Etinilestradiol, bisfenol A, L
: > 99 Oxidacién con Fe(VI) [55,56]
17p-Estradiol
Bisfenol A 100 Ultrasonido + UV+ Fe(ll) [55,57]
Bisfenol A, nonilfenol, Oxidacion con Fe(VI) y
30.7-96.2 [55,58]

estrona, 1B -estradiol Electroquimica
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Especificamente, en cuanto al estudio de la degikatdade contaminantes emergentes

empleando la técnica de foto-Fenton, se han evalwtenas de compuestos, entre ellos el

acetaminofén, el ibuprofeno, la cafeina, la at@zentre otros, obteniéndose altos porcentajes de

degradacion, donde la naturaleza del contaminartes yntermediarios que se formen durante la

oxidacion son decisivos al momento de evaluarrelimiento del procedimiento [69-71].

El nimero de publicaciones cientificas relacionadas el empleo del proceso foto-Fenton ha

ido aumentando paulatinamente en los Ultimos aéo®do indica la Figura 4, lo cual es muestra del

potencial uso de este procedimiento en la busqdedaluciones a la problematica ocasionada por la

presencia de contaminantes emergentes en los sudg@Egua.
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Figura 4 Numero de publicaciones cientificas sobr@ uso de foto-Fenton en el tratamiento de
contaminantes emergentes. Periodo Enero 2010-Dicibre 2015. Fuente: Base de datos Scopus.

Por su parte, en los procesos de fotocatdlisisrdggteea han sido empleados diversos
materiales con propiedades idoneas para actuar cambzadores y llevar a cabo reacciones foto-
sensibilizadas como, por ejemplo, }i@n0O, CdS, oxidos de hierro, WQnS, etc. En general, estos
compuestos son econdmicamente asequibles, e inowshos de ellos participan en procesos
quimicos en la naturaleza. Adicionalmente, la mi@yde estos materiales ofrecen la ventaja de que
pueden excitarse con luz de no muy alta energ&ariendo parte de la radiacion del espectro solar
que incide sobre la superficie terrestre lo cuatementa el interés para un posible aprovechamiento
de la luz solar. Los fotocatalizadores mas invastig son los 6xidos metalicos, particularmente, el
TiO,, el cual presenta una elevada estabilidad quinealo hace apto para trabajar en un amplio
rango de pH, al mismo tiempo que es capaz de piraacsiciones electronicas por absorcion de luz
en el ultravioleta cercano (UV-A) [72].

El nimero de compuestos que a nivel de laboraktanosido degradados mediante fotocatalisis
con TiQ, también puede ser contado por centenares. Adamsdia notable que el numero de
publicaciones realizadas sobre este tema hayasd@nte durante los Gltimos afios (Figura 5).dentr
las sustancias evaluadas se encuentran un granra(deecontaminantes emergentes como el
acetaminofén, la atrazina, el ibuprofeno, el dehafco y el triclosan, alcanzandose la mineraliracié
completa de cada uno de ellos y de muchas otréansies de caracter organico [73], es asi como la
fotocatélisis heterogénea con 6xido de titanioasédh convirtiendo en una de las mas prometedoras
vias paras la degradacion/remocion de contamingnésgntes en recursos hidricos, especialmente en

aguas residuales, subterraneas y potables.
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Figura 5 Numero de publicaciones cientificas sobr@ uso de la fotocatélisis heterogénea con
TiO, en el tratamiento de contaminantes emergentes. Redo Enero 2010-Diciembre 2015.
Fuente: Base de datos Scopus.

En la fotocatalisis heterogénea, la excitacioncdédlizador promueve la generacién de un par
electron-hueco, el cual eventualmente va a prapieiformacion de radicales hidroxilo o la oxidacio
directa de la materia orgénica. Sin embargo laméatacion de electrones y huecos es una de las
etapas indeseables durante el proceso pues redposibilidad de degradar el compuesto de interés,
por lo tanto, la adicion de oxidantes externosgstatomo peréxido de hidrégeno constituye una
alternativa para evitar dicho fenémeno [74].

Entre tanto, algunos de los métodos empleados ifenedtes grupos de investigacion para
remover BP de soluciones acuosas, han sido la @&maon ferrato (VI), UV/HO,, oxidacion
empleando ozono y peroxono, fotodegradacion y degiéan fangica, cuya eficiencia depende
principalmente de los diferentes parametros exmariates involucrados en cada proceso [75-78].
Aunque se debe destacar que la mayoria de remmtesfocan en la remocién de benzofenona-3,
dada su alta aplicacion en la obtencion de difereptoductos no sélo destinados al cuidado personal
sino también algunos con aplicaciones industridfdesobstante, Gago-Ferrero et al. [76] evaluaron la
degradacion de BP1 empleando hongos de pudriceEmch) método que resultd efectivo, logrando

remover aproximadamente un 99% del compuesto epnsrdm24 horas.

Por otro lado, diversos métodos han sido evaluadoal tratamiento de diferentes parabenos,

incluyendo la Ozonizacion, degradacion foto-sefigéda, fotdlisis con luz UV, el proceso UV4/BL



y la adsorcién, alcanzandose altos desempefiosuédss se ven influenciados por aspectos como el

pH, la concentracion del sustrato, el tiempo dediéa, etc. [13,79,80].

Con base en la revision bibliogréafica realizadaha&ee notorio que aun no ha sido evaluado el
potencial de algunos procesos de oxidacion avangada remocion de compuestos organicos tipo
alquil-parabeno y tipo benzofenona. En este sent@oy como fue mencionado, la BP3 se ha
convertido en el compuesto de referencia dentrtagldBP para analizar la efectividad que pueden
llegar a tener diversos procesos tanto quimicosodoimlogicos en la eliminacion de filtros UV. No
obstante, a la fecha no ha sido reportado el mapepodrian desempenfar los procesos foto-Fenton y
fotocatalisis heterogénea con Ti€h la remocién tanto de BP3 como de sus simiBRdsy BP2. Por
otro lado, en lo que respecta al metilparabeno ilpaeabeno, debido a su amplio uso en la
manufactura de diferentes productos de consumovmagi a que la discusion alrededor de su
toxicidad sobre varias especies ha sido ampliamsaedada durante los uUltimos afos, el nimero de
métodos empleados tanto a escala de laboratoria aenplanta piloto para su eliminacién de
soluciones acuosas ha sido mayor, incluyendo eldasprocesos fotocataliticos tanto de naturaleza
heterogénea como homogénea [13,79,80]. Sin embargoesente proyecto de investigacion pretende
no solo evaluar la eficiencia de los procesos Fanton y fotocatalisis heterogénea a nivel de
laboratorio, sino también determinar las condickogae bajo los rangos experimentales evaluados,
conduzcan a un mayor porcentaje de remocion de caaguesto y ejecutar pruebas a escala de
planta piloto empleando un colector solar. Adiclorente, en el caso especifico de la fotocatalisis
heterogénea no so6lo se considerara el procesomtoual radiacion de luz/ Tiino que también se

estudiara la influencia que podria llegar a teagrrésencia de peréxido de hidrogeno en el sistema.

Lo anterior, permite concluir que los contaminargegergentes son compuestos que necesitan
ser estudiados debido al potencial efecto nocive pueden generar sobre los seres vivos y su
presencia confirmada en diferentes ecosistemasl Easo puntual de las benzofenonas y alquil-
parabenos, ya se han reportado evidencias de dpacto a nivel de laboratorio, las cuales
demuestran sus efectos sobre el sistema endocrofem@s 6rganos, ocasionando alteraciones en
funciones reproductivas y glandulares, lo cuattalsobre las consecuencias que podrian llegaea ten
dichas sustancias sobre el hombre y demas orgasigugohabitan los cuerpos de agua. Por otro lado,
los procedimientos de oxidacién avanzada foto-Feiffe /H,O,/radiacion de luz) y fotocatélisis
heterogénea (TigH,O,/ radiacion de luz), son alternativas que poten@alke podrian ser empleadas

en aras de remover este tipo de sustancias.

1.4.0BJETIVOS

Teniendo en cuenta lo discutido hasta ahora arfyp lde este documento, las metas de este

proyecto de investigacion fueron:



1.4.1. Objetivo general:

Evaluar el potencial de aplicacion de los procekosxidacion avanzada, foto-Fenton y fotocatalisis
heterogénea con TiOen la degradacion de los disruptores endocriipasatquilparabeno: metil y

etil parabeno; y tipbenzofenona: benzofenona 1, 2 y 3, en soluciones acuosas.

1.4.2. Objetivos especificos:

= Determinar la cinética de remocion de cada contamntras el empleo de los procesos foto-

Fenton y fotocatdlisis heterogénea.

= Evaluar el efecto de parametros como el pH, la euinacién del catalizador/reactivo Fenton, la
presencia de peroxido de hidroégeno y la conceudtnaaicial del sustrato en la degradacion de los

disruptores endocrinos de interés.

= |dentificar algunos de los productos intermediosegados tras el empleo de los procesos foto-
Fenton y fotocatalisis heterogénea durante la r&@mode los contaminantes emergentes

seleccionados, y proponer una posible ruta de dagi@n de los mismos.

= Comparar los resultados de degradacion obtenidoan#os procesos de oxidacion avanzada,

teniendo como criterios la eficiencia, tipo de solpctos y tiempo de reaccion.

= Llevar a cabo la remocion de los disruptores endosren un reactor a escala piloto empleando luz

solar directa como fuente de radiacion.

= Evaluar la eficiencia de cada sistema para elmiatsto de aguas que contengan una mezcla de

cada familia organica.



CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1.CONTAMINANTES EMERGENTES

2.1.1. Generalidades

Se denominan contaminantes emergentes a los posdggetimicos, tanto naturales como
sintéticos, cuya presencia en el medio ambientsenmide ni controla, pero que puede producir
efectos perjudiciales tanto en el medio que logiena como en la salud humana [8kimismo,
como fue mencionado previamente, la informacidénceamiente a su presencia en los diferentes
ecosistemas es limitada, lo que justifica el hedeoque no hayan sido regulados, y que la
disponibilidad de métodos para su deteccion, cbntranonitoreo sea limitada [2]. Los CE
comprenden una amplia gama de compuestos quimiedsyendo farmacos, drogas de abuso,
productos del cuidado personal, esteroides, horsjosarfactantes, compuestos perfluorados,
retardantes de llama, plastificantes y aditivosigtidales. Ademas, recientemente los nanomateriales
el 1-4-Dioxano y productos para el tratamientoadaas (subproductos generados en procesos de

desinfeccion de piscinas) han sido incluidos dettresta categoria [6].

La forma, directa o indirecta, en que los diferentempuestos organicos ingresan al medio
ambiente depende de su patrén de uso y via daigic@n (eliminacién de desechos domésticos,
industriales y agricolas, excrecion renal, derraa@sdentales, etc.). Luego que dichas sustancias
ingresan a las diversas matrices ambientales, pusstedistribuidos a los diferentes ecosistemas ya

sea a través de corrientes hidricas, el aire lbradion en el suelo [6,7,81].

Los CE en general, pueden sufrir diversas transfoiones en los diferentes compartimientos
ambientales, a través de procesos como la biodegjtad la hidrdlisis y la foto-transformacion, lo
cual contribuye a su eliminacién. Ademas, depentftietie la matriz ambiental (agua subterrdnea o
superficial, sedimentos, etc.), son propensos aererpntar diferentes cambios, generando
subproductos que pueden llegar a tener una toxiaiifarente a la del compuesto inicial, situacion
que también puede presentarse al interior de aggsd de tratamiento y de potabilizacion, donde los
diferentes procesos empleados para purificar lasgemes implican el uso de sustancias que al
reaccionar con los contaminantes organicos pueeieergr diversidad de metabolitos. Por ejemplo, en
el caso de los etoxilatos de nonilfenol, éstos poeser degradados biolégicamente, generando
nonilfenol, un compuesto mucho més persistentenypaiencial efecto estrogénico sobre diferentes

organismos [3,6,9].

Por otro lado, a pesar de los grandes avancesrams de deteccion, monitoreo y analisis de

diferentes contaminantes emergentes, es necesantinuar trabajando en el desarrollo y
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perfeccionamiento de técnicas que faciliten su tiflesmcion en los diversos compartimientos
ambientales, incluyendo su presencia en tejiddsigos animales y humanos; asi mismo, es relevante
evaluar su eco-toxicidad y bioacumulacién, parémsetjue permiten predecir su potencial efecto
sobre diferentes organismos y probabilidad de peeser en diferentes ecosistemas [10].

2.1.2. Clasificacion de los contaminantes emergentes

Como se menciond previamente, una notable cantitadcompuestos quimicos han sido
catalogados como contaminantes emergentes. Denestara, existen varios parametros bajo los
cuales se pueden clasificar este tipo de sustan@ababla 6 presenta una de las clasificaciones ma
aceptada, la cual esta basada en sus diferentes uso

Tabla 6 Clases de Contaminantes Emergentes [6].

Anfetaminas, cocaina, tetrahidrocanabinol.

Cloroalcanos, hexabromociclododecano, difenil
éteres polibromados (PBDES), tetrabromuro de
Bisfenol A, tris (2-cloroetil) fosfato.

Dialquil éteres, metit-butil éter.

Agentes quelantes, sulfonatos aromaticos.

Benzofenonas, N-N-dietiltoluoamida,
metilbenciliden, almizcles poli y macro cicliccs,

triclosan, parabenos.

Acetaminofén, acido acetilsalicilico,
diclofenaco, carbamazepina, diazepam,
benzafibrato, iopromida, iopamidol.




( 47 )
L J
Hormonas y esteroides Dietilestilbestrol, estradiol, estriol, estrona.
Alguilfenoles etoxilados, alquilfenoles
Surfactantes y sus metabolitos (nonilfenol y octilfenol), carboxilatos de

alquilfenol.

Nanomateriales, 1-4-dioxano, productos de
Nuevas clases . .,
desinfeccion.

2.1.3. Ingreso de contaminantes emergentes al medio ambten

Los contaminantes emergentes pueden ingresardiféoentes compartimientos ambientales a
través de diversas vias. En este sentido, lasqutagés fisicoquimicas (solubilidad en agua, presion
de vapor y polaridad) de cada compuesto deternsnaomportamiento en los ecosistemas. La mayor
fuente de CE la constituyen los efluentes de lastps de tratamiento de aguas residuales, seglédas
la escorrentia (procedente de zonas urbanas esu@aleas agricolas, ganaderas y mineras, e@.) y |

deposicion atmosférica [6,10].

Los medicamentos destinados a uso veterinariazadibs para el tratamiento y prevencion de
enfermedades en la agricultura y ganaderia sedintem deliberadamente en el medio ambiente a
través de las excretas de los animales. Postemtemignto medicamentos como sus metabolitos son
propensos a contaminar el suelo y las aguas sabéas, ya sea por medio de absorcion directa

(suelos) o a través de lixiviacion o escorrentia.

Los productos farmacéuticos por su parte, ingresdos sistemas acuaticos, después de la
ingestion y posterior excrecion, ya sea en su foomginal o como metabolito a través de las
corrientes de salida de las PTAR, lo que implica qubsecuentemente pueden llegar a las aguas
superficiales como rios o arroyos, a los cualesbigam suelen ser introducidos por medio de

escorrentia, mientras a las aguas subterraneasrpsedo a través de lixiviacion o infiltracion [6]

Los productos destinados al cuidado personal (ROR)descargados a través de corrientes
domeésticas (por ejemplo, desagiies de la duchaggplpueden pasar a través de las PTAR, donde no

sufren ninguna modificacién, y alcanzar a los reasithidricos [6,12].

La Figura 6 esquematiza la distribucion de CE ymuwcipales transformaciones en el medio

ambiente.
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2.1.4. Efecto de los contaminantes emergentes sobre lawghide los seres vivos

A pesar de su baja concentracion en los difereatesistemas (partes por billén o trillon), los
contaminantes emergentes pueden afectar la saludsdgeres humanos y de especies animales,
alterando su sistema endocrino y bloqueando o nppartdo las funciones hormonales, razén por lo
cual su presencia ha generado un alto grado dei@tenpreocupacion [8].



Entre las evidencias de dichas consecuencias tesn@mnecaso del bisfenol A, compuesto
empleado en la elaboracion de empaques, resinagcapd plasticos policarbonados en general, el
cual ha manifestado efectos estrogénicos y horresrtale se asocian con el aumento en el riesgo de
generacion de cancer de mama, ademas se ha repquadactia como un antiandrégeno causando
efectos secundarios feminizadores en hombres @.ofo lado, los ftalatos o ésteres de ftalato
utilizados como plasticidas, pueden generar comgbnies en embarazos de diferentes especies de
mamiferos. De igual forma, se ha reportado quéctfdnaco afecta a los tejidos de las branquias y
de los rifiones de algunas especies de peces dalalgealo que sugiere un posible riesgo para este

tipo de poblaciones [4,8].

Por su parte, en el caso de los pesticidas, se &kdicloro-difenil-tricloroetano (DDT) cuya
presencia se asocia con el adelgazamiento en ¢areade huevo de diferentes especies oviparas,
dafios en las funciones reproductivas del hombliec@no cambios en su comportamiento. Otro
pesticida, el penconazol, es un fungicida que puwddetar la tiroides, la préstata y tamafio de

testiculos [8].

Adicionalmente, la exposicion a compuestos orgamadbs y bifenilos policlorados (PCB) ha
impactado negativamente la reproduccion y las tmes inmunolégicas de focas causando la
disminucién de dicha poblacion. En este mismo dentla presencia de antibioticos como la

penicilina, las sulfonamidas y tetraciclinas puedesar resistencia en patégenos bacterianos.

En general, los efectos relacionados con la exigose diversos CE sobre diferentes especies
animales han sido reportados ampliamente. Sin gopan el caso de las consecuencias reales sobre
los seres humanos aun no existe total claridad neggiere una mayor investigacion. No obstante,
algunos resultados revelan que la salud humanaepuerse afectada al exponerse a diferentes
disruptores endocrinos, lo cual tiene asociadagadmnaos entre los que se incluye disminucion en la
cantidad de espermatozoides en el hombre, aumen¢opeobabilidad de sufrir de cancer de testiculo,
de prostata, de ovario y de pecho, asi como alteree diversas en las funciones reproductivas
[7,8,12].

2.2.PRODUCTOS DESTINADOS AL CUIDADO PERSONAL

Los productos del cuidado personal son elaboraa@syso directo sobre el cuerpo humano. En
general, estan dirigidos a alterar el olor, el agpeel tacto, y no deben mostrar actividad biogeam
significativa. Muchos de estos productos son usadoso ingredientes activos o preservativos en

cosméticos, elementos de aseo personal o fragdB2ias

La categoria PCP incluye diferentes tipos de costpsequimicos tales como los analgésicos,

reguladores de grasas, hormonas sintéticas, elsrdragancias y protectores solares, los cuafes s



empleados en la manufactura de champus, cosmétiersas faciales, desodorantes, etc. Algunos de
estos compuestos se han relacionado con divergosogfadversos sobre la salud de diferentes
organismos y ecosistemas, incluyendo alteraciondsceinas, resistencia a los antibiéticos, entre
otras [12,83].

La mayoria de estas sustancias, ya sea en su @oignaal o su forma biolégicamente alterada
(metabolitos), son descargadas en las aguas resdueonducidos a las PTAR, en las cuales pueden
sufrir mineralizacion (conversion de la materia &miga en dioxido de carbono y agua), ser
biodegradados o no sufrir ninguna transformaciégdude los diferentes procesos de purificacion. En
este sentido, muchos PCP han sido detectados tecuente en aguas superficiales a niveles incluso

mayores de 1 mg't[12,83].

En general, el uso continuo y generalizado de PCiPalido como consecuencia la liberacion de
grandes cantidades de sustancias quimicas al naedimente, comprobandose su presencia en
efluentes de aguas residuales, aguas superfieiatesuso aguas potables. La Figura 7 ilustra agun
fuentes de ingreso de CE a los diferentes ecosastesiendo las descargas domésticas, hospitatarias

industriales las mas relevantes.

Los alquil-parabenos y benzofenonas estan incluédosl grupo de contaminantes emergentes
tipo PCP, dado a que sus principales usos est@cazds en el desarrollo de productos tales como

blogueadores solares, cremas faciales, cosmégéistisacteriales, etc.
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2.2.1. Alquil-parabenos

Los parabenos (PB)on ésteres del acido p-hidroxibenzoico (Figura 8), empleados
principalmente como preservantes antimicrobianodaeelaboracién de cosméticos, alimentos y
diversos productos destinados al cuidado persoslaildd a su amplia actividad contra bacterias,
mohos y levaduras; su bajo costo y alta estabilmatiferentes pH [13,17,84,85]. A medida que
aumenta la cadena del grupo éster, la actividdchimnbbiana es mayor, pero la solubilidad en agua
disminuye. Son principalmente activos sobre baadeGram-positivas y tienen menor efecto sobre
esporas bacterianas y ninguno sobre virus y mit¢ebas [86]. No obstante, los PB, incluyendo al
metilparabeno (MPB) y el etilparabeno (EPB), hato stlasificados como potenciales disruptores
endocrinos [85]. En este sentido, estudinsvivo e in vitro han confirmado que este tipo de
compuestos pueden presentar actividad estrogérimmeestivar cierta respuesta cancerigena a nivel

celular, lo cual parece estar asociado con el naaeicarbonos del grupo alquilo [14,80].

Adicionalmente, su uso masivo ha facilitado suoihticcion a diferentes cuerpos de aguas (rios,
lagos, etc.) e incluso ha sido reportado que puedésr presentes en agua destinada a consumo
humano, aire, polvo y suelos. De igual modo, sisenmeia en efluentes originados en plantas de
tratamiento revela que no pueden ser eliminadospletamente a través del uso de tratamientos

convencionales [13,17].

Finalmente, los PB también han sido detectadodugtio§ humanos como la orina, el suero
sanguineo y la leche materna, lo cual esta asoeid@@bsorcion cutanea o la ingesta involuntagia d

este tipo compuestos [85,87].

OH

Figura 8 Estructura quimica general de un parabenogonde R corresponde a un grupo alquilo.

2.2.2. Benzofenonas

Los filtros UV son compuestos organicos o inorgésiasados en la elaboracion de PCP con el
propésito de filtrar la radiacion ultravioleta. Brgos compuestos con estas propiedades son
componentes caracteristicos de cremas antisodras|pus, y otros productos de cuidado personal de
uso diario, adicionalmente pueden ser empleadg@saetuctos farmacéuticos, plasticos y aplicaciones

industriales con el fin de garantizar su estahilidate los rayos luminicos [88]. En general, dpte t



de compuestos han sido reportados como fotoestgbddtmmente lipofilicos, por lo que tienen la

tendencia a bioacumularse en el medio ambienteseseres humanos y en la fauna [89].

Las benzofenonas son compuestos organicos ampliamepleados como filtros UV, debido a
su capacidad de absorber, con baja transformacamiacion ultravioleta de los tipos UV-A
(ultravioleta de onda larga) y UV-B (ultravioleta dnda media). A esta familia organica pertenecen
mas de 12 compuestos, los cuales se caracterizapopeer en su estructura una cetona aromatica
(dos anillos bencénicos, Figura 9) con diferentessitsiyentes (heteroatomgrupo funcionalb grupo
alquilo) [75,90].

Figura 9 Estructura quimica basica de las benzofemas.

La benzofenona-3 (2-hidroxi-4-metoxibenzofenona,3BMPa sido por mucho tiempo el
compuesto tipo BP méas empleado en diferentes faciaries industriales y cosmeéticas, sin embargo,
la benzofenona-1 (2,4-dihidroxi-benzofenona, BP1)lay benzofenona-2 (2,2,4-tetrahidroxi-

benzofenona, BP2) también hacen parte de un simoloeePCP y aditivos industriales [91].

En general, las BP han sido asociadas con unaalpmolactividad disruptora sobre diferentes
funciones de diversos organismos [21]. En estadserdlgunos estudios indican que la exposicion a
elevados niveles de compuestos tipo benzofenondepestar ligada a trastornos relacionados con la
produccion de estrégenos, como es el caso de lanetdosis en mujeres [92,93]. Asi mismo, la
administracion oral y dérmica de BP3 a poblacialeegatones mostro alteracion en diferentes érganos
como higado y rifiones y se presume que podrisassaale eczema de contacto, melanoma y cancer
de mama ya que un alto porcentaje de este comppestie penetrar la piel y alcanzar el torrente
sanguineo [16,94]. Asi mismo, ha sido reportado gnehumanos y animales, BP3 puede ser
metabolizada, generando BP1, la cual tiene ungidadti estrogénica mucho mayor. Adicionalmente,
en cuanto a la BP2, ésta también ha sido asociaarastornos estrogénicos, los cuales pueden

alterar el balance hormonal de diferentes espewts/endo peces de agua dulce [93].

La inmersioén de BP en diferentes cuerpos de agadepproducirse directamente a través del
lavado de la piel y ropa durante actividades reim@acomo la natacion, o indirectamente a traeés d
las plantas de tratamiento de aguas residualesukles no cuentan con el disefio apropiado para
removerlas de las diferentes corrientes que lasiec@m como producto de procesos tales como

lavanderia, las duchas o la excrecion renal despeiébsorcion oral o percutanea [18-21]. De esta



manera, las BP han sido detectadas en aguas fesidlegos, zonas costeras, rios y sedimentos
[21,91].

La Tabla 7 presenta algunas de las caracterigfiedss compuestos tipo alquil-parabeno y

benzofenona objeto de estudio en este proyectovéstigacion.

Tabla 7 Caracteristicas de los PCP de interés entegproyecto de investigacion.

Formula Solubilidad en agua

*

Compuesto Estructura molecular . CAS pKa 3
Quimica a 25°C (mg L)

O—CHj

(0]
N
MPB 5 CgHsOs 99-76-3 = 8.17 [17] 2500 [17]
OH
O
AN N
EPB
O
OH
OH

CoHi0s | 120-47-8  8.22 [17] 885 [17]

CiHiOs | 131-56-6  7.53[21] 235.6 [95]

BP1 O

HO

0]

CH,
0]
OH
BP2 CiHiOs | 131-55-5  6.98 [96] 399 [95]
HO OH
O
BP3 CiHOs | 13157-7  8.06 [75] 68.56 [95]
AN
O

* Constante de disociacién acida —Llig

o)
H
OH
2.3.PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

2.3.1. Generalidades
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Los procesos de oxidacion avanzada se basan eespsoredox capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de una grarrsidesd de compuestos organicos. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaze y colaboradogegsnes definieron los POA como procesos que
involucran la generacién y uso de especies trarest@oderosas, principalmente el radical libre
hidroxilo (OHe), el cual puede ser generado porcesos fotoquimicos (incluida la luz solar) o por
otras formas de energia, y que posee alta efemtivizhra la oxidacion de compuestos organicos

recalcitrantes, con constantes de reaccién parieml en el orden de®a0* L mol* s*[72,97].

Algunas tecnologias avanzadas de oxidacion, conatdaatalisis heterogénea, la radiolisis y
otras técnicas avanzadas, recurren ademas a reshuctguimicos que permiten realizar
transformaciones en contaminantes toxicos pocceptibtes a la oxidacion, como iones metélicos o

compuestos halogenados. [72].

La versatilidad de los POA se ve favorecida pdresho de que ofrecen diferentes mecanismos
para la produccion de radicales OHe, como sontlacédalisis heterogénea, la utilizacion del reactiv
de Fenton (|§Dg/|:62+), el foto-Fenton, el tratamiento ,8,/UV, la ozonizacion (gJUV), etc.
[52,57,72].

La eficiencia de este tipo de procesos se debe ea en general, los procedimientos
involucrados poseen una mayor factibilidad terméutiica y una alta velocidad de oxidacion debido a
la participacion de radicales. El radical hidroxifmr ejemplo, posee propiedades adecuadas para
atacar a la gran mayoria los compuestos organieo$abla 8 presenta potenciales de oxidacién de
distintas especies, donde claramente se indicadgapués del flior, el OHe es el oxidante mas
poderoso [72].

Tabla 8 Potenciales redox de algunos agentes oxides [72].

Especie E° (V, 25’ C)
Flaor 3.03
Radical libre hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peréxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Di6xido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36

Bromo 1.09
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Adicionalmente, los radicales OHe tienen la capagidle reaccionar varios ordenes de
magnitud mas rapido que oxidantes alternativos celmazono. De esta manera, en la Tabla 9 se
puede observar la gran diferencia entre las coestade velocidad de reaccion de distintos

compuestos organicos con el radical libre hidroyitmn el Q.

Tabla 9 Constantes de velocidad (L/ mol s) del rachl libre hidroxilo en comparacion con el

0zono para algunos compuestos organicos [72].

Compuesto Radical OHe 0Oz
Alguenos clorados 10°-10" 10*-10°
Fenoles 10°-10" 10°
Aromaticos 10°-10" 10°-10"
Cetonas 10°-10'° 1-1C¢
Alcoholes 10%-10° 10°%-1
Alcanos 10°-10° 102

En general entre las ventajas que ofrecen estel¢ipoocesos se tiene [72]:

= Algunos pueden cambiar de fase al contaminante dcoourre en el arrastre con aire o en el
tratamiento con carbon activado), sino que lo frangan quimicamente.

= Generalmente se consigue la mineralizacion completacontaminante. Situacion que no es
factible empleando algunos procesos convencionales.

= Usualmente no generan lodos que requieran de eeswale tratamiento y/o disposicion adicional.

= Son muy eficaces en la remocion de contaminantiactarios, que no pueden ser tratados
empleando otros métodos.

= Sirven para tratar contaminantes a muy baja corazan.

= No se forman subproductos de reaccion, o se foendraja concentracion.

= Son ideales para disminuir la concentracion de c@sios formados por pretratamientos
alternativos, como la desinfeccion.

= Generalmente, mejoran las propiedades organolémtieleagua tratada.

= En muchos casos, consumen mucha menos energia topse roétodos (por ejemplo, la
incineracién).

= Permiten transformar contaminantes refractarios peoductos tratables por métodos mas
econdmicos como el tratamiento bioldgico.

= Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantesdantes residuales como el cloro.



A pesar de los beneficios, en términos remociooomeaminantes que podrian traer consigo los
procesos de oxidacion avanzada, se debe destazapana ser eficientes, éstos deben generar altas
concentraciones de radicales libres hidroxilo etadss estacionario. Ademdas existen algunas
desventajas que deben tenerse en cuenta a la édmptementar dichos procedimientos. En este
sentido algunos POA requieren de una intensidadjétiea considerable, lo que podria generar costos
extras. Adicionalmente, la presencia de compuesxatantes remanentes en la reaccion como el
peréxido de hidrégeno, ozono o los catalizadorepleados, puede tener efectos adversos, ya sea
confiriendo mayor toxicidad al medio o aumentardostos de recuperacién. Por ello, si se busca que
dichas alternativas sean empleadas a gran eseal@rda es promover la investigacion de su
aplicabilidad y desde luego de su desempefio ematntiento de diferentes corrientes hidricas
[65,72,98].

2.3.2. Clasificacién

Los POA pueden ser clasificados siguiendo difeeentaterios. De esta forma dichas
tecnologias pueden ser separadas de acuerdose leeéectiva en homogéneas y heterogéneas, o segun
el método empleado para generar los diferentesaladi en procesos quimicos, electroquimicos,
sonoquimicos y fotoquimicos. Especificamente, déipado del uso o no de fuentes luminicas,
dichos procesos pueden ser clasificados en fotago$no no fotoquimicos, como se ilustra en la
Tabla 10 [26,72].

Tabla 10 Procesos fotoquimicos/no fotoquimicos deidacion avanzada [72].

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

= Ozonizacion en medio alcalino JOH). = Oxidacion en agua sub/ y supercritice.

= Ozonizacion con peroxido de hidrogeno = Fotdlisis del agua en el ultravioleta de

(O4/H,05). vacio (UVV).
= Procesos Fenton (F&H,0,). = UV/peréxido de hidrégeno.
= Oxidacion electroquimica. = UV/Os.

» Radidlisisy y tratamiento con haces de = Foto-Fenton y relacionados.
electrones. = Fotocatalisis heterogénea.
= Plasma no térmico.

= Descarga electrohidraulica- Ultrasonido.

Los métodos fotoquimicos, en particular, han gafteeh interés colectivo, dado que en muchos
casos se puede hacer uso de la luz solar con @t fpromover diferentes reacciones que conducen a

la generacion de radicales libres y la posterigrat#acion de la materia organica, mejorando la



relacion costo-beneficio para el tratamiento deaaggue contienen contaminantes dificilmente

tratables por otros métodos [24].

En términos generales, la luz directa del sol doanaa la superficie de la Tierra se puede
dividir en cinco regiones dependiendo de su lodgite onda, asi: ultravioleta de onda corta (UV-C,
100-280 nm), ultravioleta de onda media (UV-B, Z3® nm), ultravioleta de onda larga (UV-A, 315-
400 nm), luz visible (400-760 nm) y radiacion imfiga (760-16 nm). Aproximadamente, un 50%
corresponde a luz visible, un 41% a radiacion indfa y un 9% es radiacion ultravioleta, la cual
puede ser empleada en aplicaciones como la folistmtieterogénea [99]. La Figura 10, ilustra el

espectro solar en funcién de la longitud de ond@sleayos luminicos y la energia involucrada.
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Figura 10 Espectro solar (Fuente: Natural Frequencynline).

2.3.3. Procesos Fenton y foto-Fenton

El proceso Fenton y las tecnologias relacionadacab reacciones de peroxidos (normalmente
peréxido de hidrogeno ¢a,)) con iones de hierro para formar especies actia®xigeno que
potencialmente pueden oxidar compuestos organicoBogganicos. Este procedimiento fue
descubierto por H.J.H. Fenton en 1894, quien régpre el HO, podia ser activado por sales ferrosas
y oxidar acido tartarico. De esta manera, en lam#@$ décadas, dicha tecnologia ha despertado el
interés colectivo de investigadores, debido a kselentes resultados obtenidos, en términos de
remocion de diferentes compuestos quimicos, erigaattales como el agua, el suelo e incluso el aire
[24,26].

Habitualmente, el mecanismo de reaccion en el poodeenton es representado por las
ecuaciones 1-9 [26]. La expresion 1 es reconoaidaoda reaccion de Fenton, donde el ion ferroso

(FE€") promueve la descomposicion del peroxido de hiemdggenerando radicales OHe e iones



férricos (F&"), los cuales pueden reducirse por reaccion cgd, Bn exceso para formar de nuevo
iones ferrosos y mas radicales como se muestra eauacion 2. Esta reaccion se similar a la de
Fenton “Fenton-like” pero es mucho mas lenta quedacion de Fenton, pero permite la regeneracion
de Fé"en un mecanismo ciclico eficaz. Adicionalmente ri@pde la regeneracion de iones ferrosos,
se producen radicales hidroperoxilo H@s cuales también puede oxidar a los difererdagpuestos
organicos presentes en el sistema. Cabe sefialamcenf que el hierro afiadido actia como un

catalizador mientras el B, se consume continuamente [26].

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH',k; = 40 — 80 L mol~!s™! Yl
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO; + H* ,k, = 9.1+ 1077 Lmol™1s71 (2)
Fe?* + OH - Fe3* + OH™ ,k3 =2.5—-5%10% Lmol™1s71 (3)
Fe?* + HO, - Fe3* + HO3 ,k, = 0.72 — 1.5 % 106 Lmol~? s71 (4)
Fe3* + HO, - Fe?* + 0, + H*, ks = 0.33 — 2.1 % 10° Lmol™1s™! (5)
OH' + OH' - H,0, ,kg =5—8%10° Lmol 1 s™? (6)
OH" + H,0, = HO, + H,0 ,k, = 1.7 — 4.5 % 107 L mol~1 51 @)
HO; + HO; - H,0, + 0, ,kg = 0.8 — 2.2 * 10° Lmol™1 s71 (8)
OH' + HO; - H,0 + 0,,kg = 1.4 % 101° L mol ™t s71 9)

Las ecuaciones 2 a 5 representan las etapas liestdel proceso ya que implican el consumo
de peréxido de hidrégeno y el proceso de regenratil ion F&, el cual promueve la generacion de
radicales hidroxilo a través de la reaccion FenRwor. su parte, las ecuaciones 6 a 9 corresponden a

reacciones secundarias entre los diferentes radigainerados y el,8,.

En general, el mecanismo expuesto demuestra qurecdso sigue una secuencia de reacciones
compleja, donde la produccién del radical librertmi@o se da, principalmente, a través de la r&cci
1. Sin embargo, dichos radicales pueden ser desdos (efecto “scavenger”) por iones ferrosos
(ecuacion 3), el peréxido de hidrégeno (ecuacignlod radicales hidroperoxilo (ecuacion 9), y/o
incluso se pueden recombinar (ecuacion 6). Lo antérdica que el peroxido de hidrogeno puede

actuar tanto como generador de radicales comoegdesactivador.

Las ventajas del proceso Fenton son varias: el)Feglabundante y no toxico, el peroxido de
hidrégeno es facil de manejar y ambientalmentegoenino se forman compuestos clorados como en
otras técnicas oxidantes, y no existen limitaciaesransferencia de masa por tratarse de un sistem

homogéneo [72]. No obstante, este proceso tieneiaa@ss algunas desventajas, una de ellas es el



hecho de que durante la reaccién, €l Be acumula en el sistema y la reaccién no contirego de
que todos los iones Feson consumidos. Por esta razon, la combinaciomprdeeso Fenton con la
radiacion de luz (hv) (foto-Fenton o Fenton fotsado) ha sido reportada como una tecnologia
altamente efectiva para evitar dicha limitacion rpnpover la eliminacion de diferentes tipos de
sustratos, mediante la regeneracion d& Bebido a la reaccion de ¥eon la luz (ecuacion 10)
[26,100].

Fe3* + H,0 + hv — Fe?t + OH' + H* (10)

Los iones ferrosos generados por la foto-reducd@rFé’, reaccionan con 4@, generando

radicales hidroxilo, y el ciclo continda.

Los estudios reportados en la literatura han deadstque la combinacion de la reaccion de
Fenton con radiacion de luz cuya longitud de orsta gbicada en el rango visible y el ultravioleta
cercano favorece la degradacion de contaminang@mioos. De esta forma, contaminantes tales como
4-clorofenol, nitrobenceno, diferentes herbicidaestre otros, han sido degradados eficazmente

empleando el proceso foto-Fenton [26].

Adicionalmente, si se emplean longitudes de ondaomes a 360 nm se puede promover la
fotolisis directa de kD, (ecuacion 11), la cual contribuye en la generadénradicales OHe

adicionale$26].

Tanto el proceso Fenton convencional como el faiotén, presentan un mejor desempefio a
pH entre 2.8 y 3.0. A pH mayor, la actividad delativo Fenton se reduce debido a la presencia de
oxo-hidroxidos de hierro y la precipitacion de bixido férrico. De esta manera, se genera una menor
cantidad de radicales libre hidroxilo, debido apl@sencia de menos iones de hierro “libres”;
adicionalmente, a valores elevados de pH, la agsoamposicion del 4, se acelera. Por otro lado, a
valores de pH muy bajos, se formana complejos @erchi[Fe(HO)s?" sin ionizar, los cuales
reaccionan mas lentamente con peroxido de hidrogethemas, puede producirse la solvatacién de
H,O, debido a la alta concentracién de ion€s fdrmando el ion oxonio [§D,]", el cual hace al

peroxido de hidrégeno més estable, reduciendoastivlad con el Fé[26,100].

En algunos casos, el uso de la luz solar directtugar de lamparas artificiales reduce los
costos del proceso favoreciendo mucho mas el usfotdeFenton en el tratamiento de aguas. Cabe
recordar que los rayos luminicos emitidos por Elrstbuyen aproximadamente un 50% de luz visible,

y un 9% de radiacién ultravioleta, lo cual reprégein potencial uso en reacciones de tipo foto-



Fenton. La Figura 11 esquematiza el mecanismoateidn foto-Fenton que promueve la generacion
de radicales OH¢$72].

O i LS

Figura 11 Mecanismo de reaccion foto-Fenton en laegeracién de radicales libre hidroxilo.

2.3.4. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso quexs® én la absorcion directa o indirecta de
energia radiante (visible o UV) por un sélido ootwttalizador heterogéneo, el cual normalmente

corresponde a un semiconductor de banda ancha [72].

Al igual que la catélisis heterogénea clasicaretgso fotocatalitico global puede dividirse en

cinco pasos independientes:

Transferencia del reactivo de la fase fluida aifgesficie del catalizador.
Adsorcion de al menos uno de los reactivos.
Reaccion en la fase adsorbida bajo irradiacion.

Desorcién de los productos.

o~ 0N e

Transferencia de los productos a la fase fluida.

De esta forma, la reaccion fotocatalitica tieneatugn la fase adsorbida (paso 3). La Unica
diferencia con la catdlisis convencional es el moé@oactivacion, normalmente térmica, que es

sustituida por una activacién foténica.



En la region interfacial entre el sélido excitaddaysolucion tienen lugar las reacciones de
destruccién o de remocién de los contaminantesginel catalizador sufra cambios quimicos. La

excitacion del semiconductor puede tener lugaradefarmas [72]:

= Por excitacion directa del catalizador, de manera éste es el que absorbe los fotones
usados en el proceso.
= Por excitacién inicial de las moléculas adsorbiglada superficie del catalizador, que a su

vez son capaces de producir cargas (electroned)semiconductor.

Los fotones de energia superior a la del anchaadda(diferencia energética entre las bandas
de conduccion y de valencia,g)Edel semiconductor son absorbidos por él mismon Qoa
probabilidad bastante alta, estos fotones cedegnstgia a los electrones situados en la banda de
valencia (BV) y, una vez excitados, tienen la eizeojnética suficiente como para ocupar un estado
energético de la banda de conduccion (BC). Defests, se crean pares de electr6h yeéueco (F)
sobre la superficie del semiconductor, hallandese grimeros en la banda de conduccién y los
segundos en la banda de valencia [101]. Los pdeesd@n-hueco pueden migrar hacia la superficie
del catalizador y reaccionar con especies previtanadsorbidas. En suspensiones acuosas,’los h
reaccionan con el agua y grupos Og¢enerando radicales libre hidroxilo, mientras éogpueden
reaccionar con oxigeno para generar el radicalréxjp® (G;") o el radical hidroperoxilo (H9, los
cuales eventualmente tienen la capacidad de oxidarentes contaminantes. Adicionalmente, los
compuestos organicos (R) también pueden ser oxéddulectamente por los huecos [102,103]. En
este sentido, y como ha sido expuesto previamehwipxido de titanio es considerado uno de los

mejores fotocatalizadores debido a su alta capaaaalitica y alta estabilidad quimica [103].

El dioxido de titanio como semiconductor presemta anergia de ancho de banda de 3.2 eV,
con lo cual, la fotoexcitacion del semiconductda yubsiguiente separacion de un par electron-hueco
en dicho material se producira cuando los fotoneisiéntes sobre la superficie del mismo tengan una
energia superior a los 3.2 eV, lo que significa tpaka la radiacion UV de longitud de onda igual o

inferior a 387 nm tendra la energia suficiente pxcitar al catalizador [104].

En general, el mecanismo de reaccion de un sidistiozatalitico con Ti@puede representarse

por las ecuaciones 12-20 [102]:

TiO, 3 e~ +h* (12)
e~ + h* > Recombinacién (13)

h* + H,0 - OH" + H* (14)
h* + OH- — OH- (15)

h* + R — Subproductos (Oxidacién directa de contaminantes en la superfluiiecos) (16)



L J
OH' + R — Subproductos (Oxidacion de contaminantes por radicales hidodxil (17)
e +0, >0, (18)
0,” + HO, + H* - H,0, + 0, 119
HZOZ +e - OH™ + OH- (20)

La ecuacion 13 representa una de las etapas imtdesdantro de los procesos de fotocatalisis
heterogénea, correspondiente a la recombinacidosdelectrones y huecos generados posterior a la
excitacion luminica, lo cual reduce las posibiliade eliminacion de los contaminantes. Por esta
razoén, la adicion de oxidantes externos, como.€l, fuede asistir la degradacion fotocatalitica, ya
gue éste es capaz de suprimir la recombinacibh @ado que es un mejor aceptor de electrones en
comparacion con el Dgenerando, como lo indica la ecuacion 20, raeéic&®He adicionales que
eventualmente podrian contribuir a la oxidaciériadediferentes compuestos presentes en el sistema
[74].

La Figura 12 esquematiza el proceso de fotocatdtisierogénea empleando Tgarticulado
[105].

Encrgia (¢V) Particula de TiO,
A Adsorcion

Banda de Conduccion & Reduccion (“ +ae —rred)

+1.0 —

B

+20 —i UV (A < 400 nm)

K+3‘l =] ¥ Omidacion (red +ox+ne)

Banda de valencia

Adsoreion

v
Potencial Redox (V)

Figura 12 Mecanismo de reaccion fotocatélisis hetegénea empleando diéxido de titanio [105].



CAPITULO lll: METODOLOGIA

3.1.MATERIALES Y REACTIVOS

3.1.1. Reactivos

+» Reactivos de grado analitico:

= Metilparabeno (gHsO3) (pureza > 99%) proporcionado por Alfa-Aesar (WHIEMA, USA).

= Etilparabeno (gH1003) (pureza > 99%) proporcionado por Alfa-Aesar (WHilttMA, USA).

» Benzofenona-1 (GH1005) (pureza > 99%) proporcionado por Alfa-Aesar (WHiittMA, USA).

» Benzofenona-2 (H100s) (pureza > 98%) proporcionado por Alfa-Aesar (WHilttMA, USA).

» Benzofenona-3 (GH1,0s) (pureza > 99%) proporcionado por Alfa-Aesar (WHiittMA, USA).

= Peréxido de hidrégeno ¢B,), 30% w/w suministrado por Merck (Darmstadt, Aleriaa.

= Cloruro de Hierro (ll) tetrahidratado (Fe@H,O) (pureza > 99.5%) suministrado por Merck
(Darmstadt, Alemania).

» Tiosulfato de sodio pentahidratado ¢(S#3;5H,0) (pureza > 98%) suministrado por Merck

(Darmstadt, Alemania).

«» Estandares internos para cromatografia:

= Etilparabeno-D4 (¢HsD40Os) CDN Isotopes (Toronto, Canada).
» Benzofenona-D10 (gD;00) CDN Isotopes (Toronto, Canadd).

+ Reactivos de grado comercial (empleados en los eyga a escala de planta piloto):

= Metilparabeno (gHgOs) (pureza > 95%) proporcionado por Bell-Chem (MBdgeColombia).

= Etilparabeno (gH1003) (pureza > 95%) proporcionado por Bell-Chem (MBdeColombia).

» Benzofenona-1 (GH1003) (pureza > 98%) proporcionado por Merquimia Grdqiedellin,
Colombia).

» Benzofenona-2 (GH100s) (pureza > 98%) proporcionado por Merquimia Grdifedellin,
Colombia).

= Benzofenona-3 (2H1,0;) (pureza > 99%) proporcionado por Productos Lytdal (Medellin,
Colombia).

= Peroxido de hidrégeno ¢8;,), 35% w/w suministrado por Quimicos J.M. (Medel@olombia).



= Dioxido de titanio (TiQ) con un area superficial de 56 g, tamafio de particula entre 20-30 nm
y una composicién de 78% de anatasa, y 22% deo,rytiloporcionado por Degussa AG

(actualmente Evonik, TigDegussa P25).

3.1.2. Solventes cromatogréficos

= Metanol (CHO) grado LC/MS, Merck (New Jersey, USA).

= Agua desionizada ultrapura, purificada medianteeguoipo Milli-Q Synergy UV (Millipore,
USA).

= Acido férmico (HCOOH) (98-100%) ACS-anélisis sunsimado por Merck (New Jersey, USA).

» [sopropanol (GHgO) grado analitico (pureza >99%), Merck (New JerkkSA).

= Acetonitrilo (GHsN) grado HPLC, suministrado por Merck (New JerddSA).

3.1.3. Soluciones para ajustar el pH

= Acido clorhidrico (HCI) 37% w/w (pureza >99%), Sigeldrich (San Luis-MO, USA).
= Hidroxido de sodio (NaOH) 6.0 N, preparado a patél reactivo grado analitico marca Merck

(Darmstadt, Alemania) y agua desionizada ultrapura.

3.2.EQUIPOS Y ANALISIS

3.2.1. Experimentos de foto-degradacion a escala de labdaaio

Los experimentos de foto-degradacién empleandoplosesos foto-Fenton y fotocatalisis
heterogénea fueron llevados a cabo en un baléand® fredondo (250 mL) de vidrio de borosilicato,
conteniendo 200 mL de solucién de prueba. En laoniayde los experimentos, la concentraciéon
inicial de cada sustrato fue de 1 mg k excepcién de aquellos ensayos en los que elaefecto
de dicho parametro. Cada solucion fue homogenirael#iante agitacion magnética durante todo el
experimento, posteriormente se sometié a irradiaeidmpleando el simulador solar Suntest CPS+
(Atlas Materials, USA, Figura 13) equipado con Ué@mpara de xenén de 1500 W y un area de
exposicién de 560 cmEste dispositivo emite radiacion luminica en speetro similar al del sol, con
longitudes de onda entre 300 y 800 nm, adicionaieementa con un microprocesador que permite
ensayos controlados y reproducibles, control depégatura y ajuste de la irradiancia. Durante los
ensayos, el sistema fue programado para produeirimadiacion de 350 W Ty mantener una

temperatura de 35 °C (valor minimo que puede gaeargl equipo).



Figura 13 Equipo Suntest CPS+ (Fuente: Atlas Mateils)

Durante los experimentos, fueron extraidas alicudéal mL a diferentes intervalos de tiempo.
Cada muestra fue filtrada para remover cualquideriah particulado, empleando filtros de membrana
de poli(difluoruro de vinildeno) (PVDF) con un diétro de poro de 0.2gm (suministrados por

Millipore).

En aras de satisfacer a cabalidad los objetivosegle proyecto, la degradaciéon de cada
compuesto fue llevada a cabo empleando los merdisnBOA, con posterioridad a ésto, una vez
teniendo los procesos individualmente optimizad@nhalizados se procedié a evaluar la efectividad
de los mismos en la remocién de una mezcla de faddia organica, teniendo en cuenta las

condiciones que permitan un mayor porcentaje dargicion.

Las condiciones especificas de cada uno de estay@nde foto-degradacion seran expuestas
en los Capitulos 4, 5y 7 del presente documento.

3.2.2. Cuantificaciébn de los contaminantes organicos em@edo cromatografia liquida de
ultra-alta eficiencia (UHPLC) acoplada a espectromteia de masas en tandem (MS/MS)

La cromatografia liquida es una técnica ampliamatiliegada en la cuantificacion y deteccion
de diferentes compuestos organicos, siendo en rauct@siones mucho méas eficiente que otras
técnicas de analisis, como la cromatografia gasdas@ que la influencia de factores como la termo-
estabilidad, alta volatilidad y/o alta polaridadaigunos compuestos no es un inconveniente [106].

La cromatografia liquida es definida como una té&ckie separacion basada en la afinidad que
los diferentes componentes de una mezcla tienea dos fases inmiscibles, una movil liquida que
fluye sobre otra estacionaria sélida empaquetadairen columna. La fase movil se compone
generalmente de una mezcla de solventes con didtierza elutrépicanfedida de la energia de

adsorciéndel disolvente) y la separacion de los componentes se da comsecoencia de la



diferencia de coeficientes de distribucién de cada de ellos, lo que produce sucesivas etapas de

adsorcion y desorcion a través de la fase estatgi®7].

En general, los diferentes procedimientos de crognafia liquida se clasifican segun la
variacion en la composicion quimica del rellenolaldase estacionaria. Cada tipo de material de
relleno tiene unas caracteristicas fisicoquimiaazes producen diferentes mecanismos de separacion.
En este sentido, la longitud de la columna y elafdmnde particula del empaquetamiento son dos de
los principales factores que afectan directamentditiencia de una columna cromatografica. Es por
esto que uno de los avances que ha experimentadontatografia liquida ha sido el desarrollo de la
técnica de ultra-alta eficiencia (UHPLC) en la ceslfactible obtener un aumento de selectividad y
resolucion de pico mediante la disminucion del f@nde particula por debajo de 2 um, lo cual a la
vez permite disminuir el tiempo de trabajo y latmad de disolventes empleados como fase movil
[106,107].

Acoplar sistemas de cromatografia liquida con exuge espectrometria de masas (MS) es una
técnica que favorece la deteccidn y cuantificaciérdiferentes analitos dado que se combinan el alto
poder de separacion proveniente del UHPLC con teilsdidad y selectividad aportada por la
deteccién por MS [106,107].

Un espectrometro de masas en tandem (MS/MS) peeaémenos dos analizadores de masas
conectados en serie, separados por una camardisglénccEl primero separa una especie idnica de
interés, denominado i6én precursor, del resto deidnes generados en la fuente de ionizacion y
permite su acceso hacia la cadmara de colision. Aguinduce la fragmentacion de los iones
moleculares, relativamente estables, por la colis@n un gas inerte, generalmente nitrégeno o argén
Los fragmentos iénicos, denominados iones prodstio,acelerados hacia el segundo analizador de
masas en donde son separados permitiendo su detegaiegistro de forma independiente. La
asociacion entre los dos analizadores de masakiljpadia separacion y cuantificacion con elevada
sensibilidad de diferentes metabolitos en una reendmpleja. La Figura 14 esquematiza el

funcionamiento de un sistema MS/MS [108].

Detector

Camara de colision

Analisis de datos

Figura 14 Diagrama de un espectrometro de masas &mdem [108].



3.2.3. Espectrémetro de masas

Un espectrometro de masas Xevo TQD (triple cuadjuplquipado con una fuente de
ionizacion por electrospray (ESI) (Waters Corp.lfddd, MA, USA) fue empleado en la deteccion de
los contaminantes emergentes de interés (FiguraCsho gas de nebulizacion se utilizé nitrégeno
(N,) generado por la compresion de aire (Peak SdigntiSA). El gas de colision para la operacion
MS/MS fue Argon 99.995%.

La optimizacion de los parametros de operaciénedpectrdmetro de masas fue realizada de
forma manual, mediante infusion directa de est@wdardividuales de cada uno de los CE (1000 mg
L™ en 50:50 v/v metanol-agua) al MS en barrido cotopffaill scan), el cual permite el paso de todas
las moléculas cargadas desde la interface al det&@x la misma forma fue optimizado el voltaje del
cono, responsable de la intensidad de la sefi@m@recursor, y en el modo MS/MS manualmente se
busco la energia de colisién 6ptima para maximaatensidad de la sefial de los fragmentos o iones

hijos para cada uno de los compuestos, incluidnedtandares internos.

Espectrometro XevoTqD UHPLC

Bandeja de botellas

Calefactor de columna

Sistema de gestion de muestra
de flujo a través de aguja

e Sistema de gestion de eluyentes

o=
O O O O [ cuaternario

Figura 15 Esquema espectrometro de masas Yy sistetdalPLC.

3.2.4. Cromatografo liquido UHPLC

El andlisis cromatografico por UHPLC se llevé acaimpleando un sistema Acquity UPLC H-
Class (Waters Corp., Milford, MA, USA, Figura 1@&uipado con un sistema de manejo de solventes
cuaternario (Quaternary solvent manager, QSM) gistema de manejo de muestras de flujo a través
de la aguja (SM-FTN). La separacién cromatograsieaefectu6 mediante el uso de una columna
UPLC BEH C18 (1.um, 50 mm x 2.1 mm (DI) (Waters Corp., Milford, MASA) con un flujo de
0.3 mL miri". La temperatura de la columna se fijo en 40°C gistema de manejo de muestra se
mantuvo a 5°C.



Se utilizaron compuestos isotopicamente marcadigarmbeno-D4 (EPB-D4) y benzofenona-
D10 (BP-D10), como estandares internos para con@&giposibles variaciones del equipo, ademas de
evitar las posibles pérdidas durante el proceditoiele preparacion, concentracion y limpieza de la
muestra. Para el andlisis y cuantificacion de dagosmpled el software Masslynx 4.1 (Micromass,
Manchester, UK).

La Figura 17 representa el diagrama de flujo segpiara la lectura de cada muestra en el

sistema cromatografico.

Figura 16 Sistema UHPLC/MS/MS (Fuente propia).

3.2.5. Condiciones cromatogréficas optimizadas

Fueron desarrollados cinco métodos cromatografipasm identificar cada uno de los
compuestos de interés. De esta manera, cada proeath fue optimizado buscando favorecer la
sensibilidad del sistema UHPLC/MS/MS, el tiempo al#lisis y las caracteristicas de la sefal

cromatografica.

La optimizacién de la fase movil indicd que la camaloion agua-metanol era la mas efectiva en
términos de sensibilidad para la identificacion acdgla compuesto y los estandares internos. Sin
embargo, en aras de favorecer la ionizacién de aaaléto y evitar cambios de pH durante el andlisis
gue puedan implicar cambios en los tiempos de ciEterde cada compuesto [32], fue adicionado
acido férmico (0.01 % v/v) tanto a la fase acuosaa@ a la organica. Ademas el efecto del tipo de
flujo (isocratico o en gradiente) también fue ewadl con el fin de generar métodos que conduzcan a
una mejor resolucion de las sefiales de cada utasdmalitos. En este sentido, la Tabla 11 presenta

las condiciones de fase mévil empleadas para latificacion de los CE bajo estudio.



Método Analitos

MPB

Método 1
EPB-D4

EPB
Método 2
EPB-D4

BP1

Método 3
BP-D10

INICIO

A 4

Tomar 1 mL de muestra procedente de cada sistema de reaccion.

Diluir adicionando 5 mL de agua desionizada ultra-pura.

4

Filtrar cerca de 2 mL con acrodisco PVDF 0.22 pum.
Tomar 1 mL del filtrado y almacenar en vial ambar para UHPLCMES

Adicionar 50 pL del estandar interno (solucién del10.0 mg/L).

4

Analizar en equipo WATERS ACQUITY UPLC-MS/MS

FIN

Figura 17 Diagrama de flujo para procesamiento de mmestras.

Tabla 11 Condiciones de flujo empleadas en el angié cromatogréfico.

Flujo
Fases moviles (mL niin'l) Tipo de Flujo Condiciones

A: H,O 0.01% HCOOH Relacion fases moviles A:B=90:10
0.3 Con gradiente| por 0.5 min, luego 10:90 por 1 min

B: CHOH 0.01% HCOOH y finalmente 90:10 por 1 min.

- 0

A0 0.01% HCOOH _ Relacién fases moviles A:B=50:50.
0.3 Isocratico ; | ;

B: CHOH 0.01% HCOOH Tiempo total 2.5 min.

A: HO 0.01% HCOOH Relacion fases moviles A:B=90:10
0.3 Con gradiente| por 1.0 min., luego 10:90 por 2 min

B: CHOH 0.01% HCOOH y finalmente 90:10 por 2.50 min.
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Relacion fases moviles A:B=90:10
0.3 Con gradiente| por 1.0 min., luego 10:90 por 2 min
y finalmente 90:10 por 2.50 min.
. Relacion fases moviles A:B=35:65.
0.3 Isocréatico

Tiempo total 3 min.

Con el propésito de optimizar las demas condicialeeanalisis y garantizar que cada método

cromatografico fuese adecuado para la identificacdé cada sustrato en las diferentes muestras,

fueron seleccionadas como minimo dos relaciones (pitos) para cada compuesto, el ion mas

abundante fue usado como ion de cuantificacion {@@ntras el segundo y tercero en abundancia

como iones de confirmacion,(g g,). Para la BP-D10 fueron seleccionadas dos tramssiy para el

La optimizacion de la energia de colision fue ldevaa cabo en el modo MS/MS variandola

En la Tabla 12 se presenta en resumen las condiide voltaje y energia de colision

optimizadas para cada compuesto, su peso moleclaar,transiciones correspondientes de

Tabla 12 Condiciones optimizadas para el sistema M€S.

BP2 A: HO 0.01% HCOOH
Método 4
BP-D10 B: CHOH 0.01% HCOOH
BP3 A: HO 0.01% HCOOH
Método 5
BP-D10 B: CHOH 0.01% HCOOH
EPB-D4 soélo fue requerida una.
desde 5a 50 eV.
cuantificacion (Q) y confirmacion (f,).
c Formula Masa Voltaje
ompuesto P PN de cono
QU|m|ca mon0|sotop|ca (V)
MPB CgHgOs 152.15 34
EPB CoH1005 166.18 36
BP1 CiaH1005 214.22 25
BP2 CiaH10s 246.22 25
BP3 Ci1H1,05 228.25 34
EPB-D4 CoHgD,O; | 172.10 30
BP-D10 Ci3D, 0 192.14 20

* EC: Energia de colision (eV)

Q cuantifi*cacién 01 confirrpaci(’)n (o} confirrpaci()n ES|
(EC) (EC) (EC)

151.01 > 92.00 (20)  150.82 > 135.91 (12)- -

165.0 > 92.0 (20) 164.78 > 136.70 (12) - -

215.3 >137.1 (20) 215.30 > 105.10 (20)- +

246.89 > 136.93 (15) 246.89 > 80.96 (20) - +

228.92 > 151.00 (18) 228.92 > 105.0) (22 228.92 > 77.02 (36) +
169.88 > 96.01 (25) - - -
192.98 > 110.02 (35) 192.98 > 82.05 (15| - +

Finalmente, las Figuras 18-22 presentan los cragrawas obtenidos para cada compuesto,

empleando las condiciones previamente discutidas.
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Figura 18 Cromatograma para las transiciones de cuwificacion y confirmacién del MPB.

Figura 19 Cromatograma para las transiciones de cudificacion y confirmacion del EPB.
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Figura 20 Cromatograma para las transiciones de cumificacion y confirmaciéon de BP1.
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Figura 21 Cromatograma para las transiciones de cudificacion y confirmacioén de BP2.
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Figura 22 Cromatograma para las transiciones de cudificacion y confirmacion de BP3.

3.2.5. Estudios de mineralizacion y biodegradabilidad

La mineralizacion es definida como la degradaci@mpmleta de un compuesto a sus
constituyentes inorganicos, en donde el carbonanitg es oxidado hasta diéxido de carbong,CO
mientras la biodegradabilidad indica que tan su#illepes una sustancia a descomponerse en los
elementos quimicos que lo conforman debido a l&aate agentes bioldgicos. En este sentido, la
determinacion del carbono organico total (COT),demanda quimica de oxigeno (DQO) y la
demanda biolégica de oxigeno (DBO) permiten infgtie tanto ha sido oxidado un contaminante

organico y el tipo de subproductos generados [109].

La DQO es la medida del oxigeno necesario paraaoXal materia organica e inorganica
susceptible de oxidacién contenida en una muestraeterminacién se basa en la oxidacién enérgica
de la materia organica e inorganica que se en@uentiel agua, en un medio fuertemente acido con
una solucion valorada de dicromato de potasio.Matsres de este parametro estan asociados al grado
de avance de la oxidacion de los contaminantessiPparte la DBO se obtiene mediante una prueba
que mide la cantidad de oxigeno disuelto en el agilizado para la biodegradacion de materia
organica e inorganica contenida en una soluciorapoion de microorganismos aerobios. La prueba
usa un tiempo fijo de incubacion; siendo la mediaé oxigeno consumido en un periodo de 5 dias

(DBOs) la mas empleada. Puede medirse también el oxigemsumido hasta que no haya



modificacion alguna en la concentracion de éstguko puede tomar entre 30 y 90 dias de incubacion
(DBOyiima).- EN general el procedimiento se reduce a detameihoxigeno disuelto al inicio y al final

del tiempo de incubacién preestablecido [110].

El carbono organico total mide la cantidad de dioxide carbono producido en la
mineralizacion total de una muestra. A diferen@h @QO, su valor es independiente del estado de
oxidacion de los compuestos presentes en el sisteIn@OT se determina inyectando una porcién de
la muestra en una camara de reaccion a alta tetaperka cual estd empacada con un catalizador que
favorece la oxidacién. El agua es vaporizada yagbano organico oxidado a G® agua. El CQ®
generado es transportado por el gas portador ydmesth un analizador infrarrojo no-dispersivo.
Valores de COT cercanos a cero garantizan que nacsmsulen contaminantes recalcitrantes,

intermediarios de mayor persistencia, capacidaatdmulacién o toxicidad que los iniciales.

Los valores de DBO, DQO y COT reflejan diferentioimacion de una muestra y en cierta
medida son complementarios. Las mediciones de DER@niten seguir la evolucion de los
compuestos biodegradables, combinada con el CQlltdamnocer el cambio en la proporcion de
biodegradabilidad al avanzar el tratamiento deeterdhinado efluente. De igual forma, el cambio de
concentracion de la DQO a lo largo del tiempo, genma estimacion de la susceptibilidad de la
materia presente a la oxidacion quimica. En tatt6OT provee informacion sobre la disminucion en
la concentracion de la materia organica y por efedegrado de mineralizacion, convirtiéndose en la
forma méas conveniente y directa de determinar tdidad de materia organica, pero para conocer
cuales son las fracciones del COT que pueden $#adps ya sea quimica o biogquimicamente deben
medirse la DQO y la DBO, respectivamente [110]. chahalmente, la relacion DB{QO,
preferiblemente DBQymo/DQO, permite inferir si una muestra puede ser rppé&mente o0 no
degradada empleando procesos bioldgicos [111]lopgue determinar dicho indice contribuye en el
esclarecimiento de los procesos que conducen adsadacion de materia organica y las vias

adecuadas para el tratamiento de las diferentegmi@s hidricas.

Teniendo en cuenta lo anterior, el COT, la DQO y(DHBe los diferentes tratamientos
realizados fueron determinados a lo largo de cadaye. Dichos pardmetros fueron medidos teniendo
en cuenta los procedimientos expuestos por la AmerPublic Health Association (APHA), la
American Water Works Association (AWWA), y la Watenvironment Federation (WEF) en su
publicacion Sandard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Edicion 2012), asi
[112]:

= Determinacion del COT:El COT fue medido empleando el método de combustidalta

temperatura (5310 B). Para el analisis se empleanalizador de carbono organico COT Apollo



9000 (Teledyne Tekmar, USA), en el que la oxidadémateria organica se lleva a cabo a 680 °C
en un tubo de combustion que utiliza un catalizatiplatino reutilizable. EI método tiene un

limite de cuantificacion de 0.5 mgC'L

= Determinacion de la DQOLla demanda quimica de oxigeno fue hallada empteahanétodo

calorimétrico a reflujo cerrado (5220 D), el cuatatmina la concentracion de oxigeno requerida
para oxidar la materia organica presente en unatnaude agua bajo condiciones especificas de
agente oxidante, temperatura y tiempo. La digest&ta muestra se lleva a cabo durante dos horas
a 148 °C. La concentracion del agente oxidantenfadida empleando un fotémetro digital mono
haz Nanocolor 500D Instrument (Macherey-Nagel, US¥ntrolado por microprocesador, auto-
calibracion y chequeo; intervalo de longitudes ddaode 340 a 860 nm con un sistema Optico
conjunto con 10 filtros de interferencia con sel@t@utomatica y equipado con una lampara de

tungsteno.

= Determinacion de la DBOLla DBG; fue determinada siguiendo el método respiromé{s@io
D), el cual suministra la medida del oxigeno coridonpor los microorganismos presentes en un
ambiente aireado a una temperatura y agitaciontates. La medicion es realizada con un
sistema OxiTop (WTW, Alemania), el cual permiteedatinar el valor del parametro de forma

directa.

3.2.6. Identificacién de subproductos de degradacién empdedo cromatografia de gases (GC)

acoplada a espectrometria de masas (MS)

La cromatografia de gases (GC) es una técnica gparas mezclas en componentes
individuales. Se utiliza para identificar comporgny medir sus respectivas concentraciones. Pero
una vez separados, detectados, e incluso cuadtctodos los componentes individuales de una
muestra problema, el Unico dato del que se dispane la identificacion de cada uno de ellos es el
tiempo de retencion de los correspondientes pioamatograficos, lo cual no es suficiente para una
identificacion inequivoca, sobre todo cuando selizara muestras con un numero elevado de
componentes. Por otro lado, la espectrometria dasn@S) permite la identificacion de manera casi
exacta de cualquier sustancia pura, pero normaémentes capaz de identificar los componentes
individuales de una mezcla sin separar previamgrgeomponentes, debido a la extrema complejidad
del espectro obtenido por superposicion de laslesiparticulares de cada componente. Por lo tanto,
la asociacion de las dos técnicas GC-MS es unanaliea que permite la separacion e identificacion
de mezclas complejas. En principio, se trata detélosicas que trabajan en fase gaseosa y necesitan

una muy pequefia cantidad de muestra para su anptisilo que son muy compatibles [113].



Para el seguimiento de los intermediarios se tomamaestras a diferentes intervalos de tiempo,
posteriormente se realiz6 una extraccion liquidaitio utilizando tolueno, en una centrifuga a 3500
rpm durante 10 min; al finalizar el ciclo fue sastia la parte organica y se adicion6 estandamioter
(EPB-D4 o BP-D10 dependiendo del analito) conretig contrarrestar las posibles variaciones en los
resultados debido a la sensibilidad del equiponddisas.

Las muestras obtenidas fueron analizadas emplaandoomatdgrafo de gases Agilent 7890A
acoplado a un espectrometro de masas Agilent 5@¢fdpado con un inyector de vaporizacién a
temperatura programada (PTV) (Figura 23). Una colutdP-5MS Ul (30 m x 0.25 mm x 0.25 um,
Agilent Technologies) fue empleada para la sepdmaciomatogréfica. La temperatura del horno fue
programada para iniciar a 70 °C, luego de 4 miniriageementada hasta 300°C a una velocidad de 10
°C min, una vez alcanzada dicha temperatura el sistemmstuvo a dicha condicién por 5 min. La
temperatura del inyector y la interface fueron reaittas a 220 y 280°C respectivamente. El espectro
de masas se obtuvo por impacto electrénico a 7@rapleando el modo de barrido completo (full

scan) y un volumen de inyeccion de 10 plL.

El software Chemstation fue empleado para el pooc#gs cuantificacion, deteccion e

identificacion de cada compuesto.

Figura 23 Sistema GC/MS (Fuente: Agilent Technologs).

3.2.7. Experimentos a escala piloto empleando colector sol

El uso de la energia solar con fines fotocataltipoede definirse como una tecnologia en la
gue se pretende captar eficientemente los fotavlases e introducirlos en un reactor adecuado para

promover reacciones quimicas especificas. La ima&sén de los sistemas de concentracion de luz



solar ha dado lugar al desarrollo de una amplieedlad de colectores dependiendo de su finalidad. En
este sentido, un colector solar, es basicamentedigpositivo utilizado para recoger, absorber y

transferir energia solar a un fluido [114,115].

La mayoria de los foto-reactores/colectores solpoeslen dividirse en tres familias diferentes
[115]:

= Colectores cilindro-parabdlicos (PTC).
= Colectores solares sin concentracion (NCC).

= Colectores cilindro-parabélico compuestos (CPC).

Los PTC se componen de superficies parabdlicasctafites que concentran la radiacion solar
en un tubo transparente (ubicado a lo largo dénkalfocal parabdlica) a través del cual circula el
fluido (Figura 24). La plataforma sobre la que dieei los rayos de luz tiene generalmente dos motores
controlados por un sistema de seguimiento de @ss @nde para una maxima eficiencia, el plano de

apertura del colector es siempre perpendicularadiacion solar [115].

Figura 24 Radiacion solar incidente en un foto-reaor solar PTC [115].

Por otro lado, los colectores sin concentraci6areirmados por una placa inclinada hacia el
sol por la que el agua a tratar fluye (Figura Z)elen estar abiertos a la atmésfera, por lo que no
pueden ser utilizados para tratar aguas con compemeolatiles. Los reactores de flujo de pelicula

son una variante de este tipo de dispositivos [114]



Figura 25 Radiacién solar incidente en un foto-reaor solar NCC [115].

Finalmente, los colectores solares CPC son uneegapte mezcla entre los PTC y los sistemas
sin concentracién y suponen una de las mejoresonggi para las aplicaciones fotocataliticas
utilizando la luz solar. Los reactores tipo CPC s@mtemas estaticos con una superficie reflectante
enfocada hacia un fotorreactor cilindrico siguienda involuta (Figura 26). Debido al disefio de su
superficie reflectante, casi toda la radiacion Hega al &rea de apertura del colector (no sélo la
directa sino también la difusa) puede ser recogielstar disponible para el proceso fotocataliticele
reactor. La radiacion reflejada por el CPC es adatigiribuida alrededor de la parte trasera ded tub
fotorreactor y como resultado la mayoria de lautiferencia se encuentra iluminada [114,115].

Figura 26 Radiacién solar incidente en un foto-redor solar CPC [115].



Los ensayos a escala piloto fueron llevados a eaifgleando un colector tipo CPC (Figura 27).
Para cada experimento se prepararon 127 L de &oluaiuna concentracion de 1 mg tle cada
compuesto, el pH y concentraciones de catalizaidy, Te F&" y de HO, fueron ajustadas teniendo
en cuenta las condiciones de mayor rendimientauadak a escala de laboratorio (Capitulos 4 y 5).
Previo al desarrollo de cada experimento, el colesplar fue cubierto en su totalidad, con el fn d
evitar exposicion a radiacion luminica. La solucs@recircul6 en los tubos a un caudal de 1.6 L min
! Una vez transcurrido el tiempo necesario paraargaar una buena homogenizacion
(aproximadamente 30 min), se dio comienzo a ladim@dn solar. La Tabla 13 presenta las
especificaciones del colector empleado en los essaxperimentales los cuales no sélo fueron
realizados para estudiar la degradacién individieatada contaminante sino también de las mezclas
equimolares de cada familia organica. A parte dmieentracién de cada CE, fueron determinados el

COT, la DQO y DBO a diferentes intervalos de tiempo

Figura 27 Colector solar empleado en este trabajd-(lente: propia).

Tabla 13 Especificaciones del colector solar empléa

Cantidad de tubos por modulo 8

Cantidad de médulos 3

Longitud total del tubo (mm) 1500

Longitud del tubo irradiada (mm) 1360

Diametro externo del tubo (mm) 46

Espesor del tubo (mm) 1.4

Transmisividad del tubo Por encima de 300 nm

Area total irradiada en el madulo (nf) 0.2176



L J
Potencia de la bomba (HP) 0.5
Revoluciones por minuto de la bomba (rpm) | 3360
Caudal de la bomba (L min') 1.6
Material del tubo Vidrio de borosilicato (Pyrex)

3.3. DISENO EXPERIMENTAL

El efecto de cada parametro operacional en la ri@male cada sustrato fue evaluado usando un
disefio experimental multivariado. De esta formarspled la metodologia de superficie de respuesta
basada en un disefio central compuesto para degeriais condiciones que favorecen mayores
porcentajes de degradacion de cada compuestocleseade disefios experimentales es utilizada con
el objetivo de hallar la mejor combinacion de vetode cada factor experimental, que proporciona
una optima respuesta [116,117]. En este sentidm pada POA fueron seleccionados aquellos
parametros que segun la revision bibliograficauydh en la obtencion de mayores porcentajes de
degradacion de cada analito, su efecto fue eval@dan rango determinado y el arreglo que
permitiera una mayor remocién en un tiempo esmeci{fB0 minutos) fue definido como condicién

Optima.

En los experimentos empleando foto-Fenton, el pHfifado en un valor de 3, el cual ha sido
ampliamente reportado como 6ptimo para favorecemplocesos oxidativos dado que evita que se
presenten fendmenos como la precipitacion de espegile disminuyan la cantidad del hierro
disponible [29,100]. Por esta razén, los parametomsiderados fueron la dosis inicial dé'Rede
H,0,, cada uno de ellos a tres niveles de concentraci@ual conduce a un total de 11 experimentos
por cada sustancia evaluada, donde 4 ensafjpsg2esponden a la parte factorial del disefiart s
puntos estrella y tres son puntos centrales, latesue dan validez estadistica al sistema. Pruebas
preliminares permitieron determinar las condiciobap las cuales cada familia organica podria ser
degradada empleando dicho POA, basados en eston fsegleccionados los diferentes niveles de cada

variable evaluada, como lo presenta la Tabla 14.

Tabla 14 Factores y niveles experimentales para tiegradacién de contaminantes emergentes

empleando foto-Fenton.

Niveles experimentales

Bajo Medio Alto

Fe* (mg LY 7.0 14.0 21.0
H,0,(mg L™ 50 125 200
Benzofenonas Fe* (mg LY 56 112 168

Familia Organica Factor

Alguil-parabenos



H,0,(mgLY) [ 1000 | 2500 4000

Por otro lado, en los experimentos de degradacmpleando fotocatélisis heterogénea, la
influencia del pH de la solucion y las concentrae®iniciales de catalizador Ti® H,O, fueron los
parametros evaluados. Dando como resultado undetall experimentos (8 de la porcion factorial, 6
puntos estrella y tres puntos centrales). La veriale respuesta fue igualmente, el porcentaje de
degradacion de cada compuesto luego de 30 mingtdsathmiento. Posterior a la realizacion de

diferentes pruebas preliminares los tres nivelesada factor fueron escogidos (Tabla 15).

Tabla 15 Factores y niveles experimentales para tiegradacion de contaminantes emergentes

empleando Fotocatdlisis heterogénea.

Niveles
Factor Bajo Medio | Alto
pH 3 6 9
TiO,concentration (g L*) | 0.20 | 0.85 1.50
H,0,(mg L™ 50 100 150

Para optimizar cada sistema, fue necesario evisasriables y las interacciones que influian
de forma significativa en el proceso. De esta forah@iagrama de Pareto constituye una herramienta
eficiente para evaluar el peso de diferentes parameobre determinado resultado. Este grafico
consiste en un arreglo de barras similar al histog; que se conjuga con una ojiva o curva de tipo
creciente y que representa en forma decreciengraelo de importancia o peso que tienen los
diferentes factores, y las interacciones entresetjoe afectan a un proceso, operacion o resulEado.
este diagrama aparece una linea de referenciénéa Vertical continua), y cualquier efecto que la
sobrepasa es potencialmente importante [®8].mismo este tipo de graficos permite determiqa
clase de efecto (positivo 0 negativo) tiene cad&bke o interaccion sobre el proceso estudiado. Un
efecto positivo de una variable/interaccion indjoa la degradacion del contaminante se incrementa a
valores altos del respectivo factor, mientras goneefecto negativo indica que la degradacion del

analito se incrementa a valores bajos de la variabl

Adicional a lo anterior, el uso de la metodologéasdperficie de respuesta permite obtener una
expresion polindomica que relaciona la variable mterés (en este caso porcentaje de degradacion
luego de 30 minutos de tratamiento), en los quedaficientes cuadraticos del polinomio positivos
indican un efecto sinérgico, mientras que los ctiies negativos indican un efecto antagonicaentr

dos 0 mas variables.



Los resultados obtenidos fueron analizados usarildsoftware estadistico Statgraphics
Centurion XVI (Statpoint Technologies, USA). La idalz estadistica del sistema fue determinada

mediante el analisis de varianza (ANOVA) con urehde confianza del 95%.

Una vez seleccionadas las condiciones que favordecehtencién de mayores porcentajes de
degradacion para cada compuesto y cada procesxid#eion avanzada, se realizaron experimentos
aumentando el tiempo de reaccion en aras de ewadpactos como la cinética de reaccion, el grado
de mineralizacién y la relacion DBMQO. Adicionalmente, fue evaluado el efecto de la
concentracion inicial de cada sustrato teniendeusmta las condiciones de mejor desempefio. Para
las mezclas de cada familia organica, se realizagperimentos tomando como referencia el

promedio de las condiciones 6ptimas de cada pratesegradacion.

Todas las condiciones especificas y resultadosada disefio experimental seran expuestas en

los Capitulos 4 y 5 del presente documento.
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CAPITULO IV: REMOCION DE DISRUPTORES
ENDOCRINOS TIPO ALQUIL-PARABENO Y
BENZOFENONA MEDIANTE EL PROCESO FOTO-
FENTON

4.1.REMOCION DE COMPUESTOS TIPO ALQUIL-PARABENO

Como fue mencionado previamente, las concentrasideeFé y H,0O, han sido catalogadas
como pardmetros de gran importancia en la degréate compuestos organicos empleando foto-
Fenton [29,68]. Por esta razdn, el efecto de datsres en la remocion de substratos pertenesiante
la familia alquil-parabeno fue evaluado teniendancoreferencia los niveles de cada variable
expuestos en la Tabla 14. Asi mismo, el valor ¢efye constante (3.0) durante todos los ensayos en
aras de evitar, entre otras cosas, la formacidhidgtéxidos o complejos de hierro, que reduzcan el
numero de iones ferrosos disponibles para propieiageneracion de radicales hidroxilo y una

eventual eliminacion de la materia organica [29]100

4.1.1. Efecto de la concentracion inicial de Féen la degradacion de PB

De acuerdo con las ecuaciones 1y 10, la produatkoradicales hidroxilo en el proceso foto-
Fenton esta ligada directamente a la cantidad eleohpresente en la solucion reaccionante. Es por
esto, que el efecto de la concentracion iniciaFe@ en la remocién de MPB y EPB, fue evaluada
variando dicho parametro en el rango 7-21 rifg llas Figuras 28 y 29 corresponden al gréfico de
efectos principales de cada variable en la remoridividual de cada contaminante. Este tipo de
graficos permite determinar el efecto de un paréometiependiente sobre una variable dependiente
(en este caso el porcentaje de degradacion deRgatleego de 30 minutos de reaccion) sin considerar
el efecto de las demas variables que intervienesi proceso (el valor de cada parametro adicional e
fijado en su nivel central). De esta forma, a pai las figuras mencionadas, puede ser apreciaglo g
un incremento en la concentracion inicial de iofe¥sosos promueve un aumento en el grado de
eliminacién de cada uno de los parabenos. En estids, para el MPB (Figura 28) el porcentaje
méximo de remocion fue alcanzado a una condicicimsde F& correspondiente a 21 mg'Llo
cual confirma que un incremento en el valor de ésttor conduce a una mayor generacion de
radicales OHy una subsecuente degradacion del analito. Essodtados también permiten apreciar
que la concentracion optima de iones férricos gummpveria un aumento en el porcentaje de
degradacion del compuesto seria superior a 21 Tg/dlor correspondiente al limite superior del
rango evaluado. Sin embargo, no se exploraronasveis altos de dicha variable, ya que esto podria

implicar gastos adicionales de reactivos, no séltadal que provee las especies ferrosas {Fsi6b



también de los compuestos requeridos para la dispoge los residuos generados al final de cada
reaccion y que no pueden ser vertidos directaneetdered de alcantarillado debido a la cantidad de
hierro presente, el cual al actuar como catalizadoa permanecer en el sistema. Este aspecto toma
mas relevancia a la hora de llevar a cabo los @rpatos a escala de planta piloto, donde se
procesaron mas de 100 L de solucion implicandolgsieantidades de reactivos necesarias fueran
mayores, asi como la cantidad de desechos. Adloienée, como puede observarse en la figura 28
después de 30 minutos de reaccién bajo los niest@siados en este trabajo, mas del 90 % del analito
fue removido, por lo que si bien una dosis masd#t&é" podria acelerar el proceso, la diferencia con

los resultados obtenidos bajo nuestras condiciexigasrimentales no seria muy notable.

Por su parte, en la degradacion de EPB (Figuras@@precia que el incremento a la dosis
inicial de F&" de 7 a aproximadamente 17 mg dgenera un mayor porcentaje de degradacién del
contaminante. No obstante, un efecto inhibitorib@ee evidente si la concentracion del catalizador
mayor al limite superior de dicho rango. Esta sitiaes debida probablemente al hecho de que altas
concentraciones de £@romueven una mayor produccién de radicales loesunen la capacidad
de oxidar al compuesto organico. Sin embargo, auadpresenta un exceso deé'Féste puede
reaccionar con los OH¢al como lo muestra la ecuacion 3 (efecto “scagefgeduciendo de esta

forma el nimero de radicales disponibles para prapla degradacion del sustrato [100,118].

4.1.2. Efecto de la concentracion inicial de KO, en la degradacion de PB

El buen desempefio de las tecnologias Fenton yFEten en la remocion de diferentes
compuesto organicos es influenciado principalmepde la cantidad de perdxido de hidrégeno
presente en la solucién, ya que este es la fuargetal de radicales hidroxilo durante el tiempo de
reaccion [119]. En este sentido, los graficos aete principales (Figuras 28 y 29) representan el
efecto de la dosis inicial de,8, en la degradacién de MPB y EPB, teniendo comaertéa el rango
presentado en la Tabla 14 (concentraciones entrg 300 mg ). Como puede apreciarse, un
incremento en la concentracién dglslpromueve un mayor grado de eliminacién de cadguesto
debido posiblemente a una mayor generacion dealadi©He a partir de la descomposicién dgDH
luego de reaccionar con las especies.Feara el metilparabeno, un aumento en la concibirae
peroxido de hidrégeno de 50 a aproximadamente 13 mconduce a una mejora notable en la
remocion del sustrato (porcentajes de degrada@déhirdy 80 % respectivamente). Sin embargo, si la
dosis inicial de KO, es mayor a 155 mg™,. un efecto inhibitorio tiene lugar. Esta situacidie
similar para el EPB, bajo concentraciones inicialesHO, en un rango de 50-135 mg'Lla
degradacion del analito fue de 55y 79 % respeauivde, pero cuando la dosis dgkifue 200 mg L
! el porcentaje de remocion fue de tan sélo el @3fthos efectos inhibitorios pueden ser atribuidos a
atrapamiento (scavenging) de los radicales ®Eausa del exceso dg®dd y/o su generacion a partir

de los procesos de recombinacién del radical, @ngo lo presentan las ecuaciones 6 y 7. f£),H



puede reaccionar con OHgenerando al radical hidroperoxilo (F)Qel cual es un agente oxidante
mucho mas debil y que adicionalmente también patgdpar al radical OHermando oxigeno y agua
(ecuacion 9), de esta manera, el numero de raditadkoxilo disponibles para oxidar la materia
organica se ve disminuido [71,74,120].

4.1.3. Optimizacion de las condiciones de degradacion ddRempleando foto-Fenton

En la seccion de Metodologia fue establecido eldesan disefio central compuesto de cara
centrada con el objetivo de determinar la influarte la concentracion de g H,O, en la remocion
de los contaminantes emergentes bajo estudio nteddéaempleo de foto-Fenton. De esta manera, la
Tabla 16 muestra la matriz experimental seguidal yaetor de respuesta, correspondiente al
porcentaje de degradacion del sustrato luego dmiBQde tratamiento, para cada ensayo efectuado.
Asimismo, las Figuras 30 y 31 corresponden a lagrdmas de superficie de respuesta y de superficie
de contorno obtenidos para cada compuesto luegtleds a cabo los diferentes experimentos
contemplados en el disefio estadistico.

Gréfico de Efectos principales para la remocion d&PB
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Figura 28 Gréfico de efectos principales para la mocion de MPB empleando foto-Fenton
(concentracion inicial del sustrato: 1.0 mg I, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W m?,

tiempo de reaccion: 30 min).



Gréafico de Efectos principales para la remocion de EPB

= 75F ]
S - ;
S 70F E
(&S] o 4
S C ]
g 651 -
> o .
S 60F -
Q L ]
© o ]
o r A
T 55 . .
S C ]
8 soF -
S C :

45E -

7 21 50 200
Fe (1) (mg/L) Perdxido de Hidrégeno (mg/L)

Figura 29 Gréfico de efectos principales para la maocion de EPB empleando foto-Fenton
(concentracién inicial del sustrato: 1.0 mg I, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W m’,

tiempo de reaccion: 30 min).

Tabla 16 Disefio experimental para la degradacion deB empleando foto-Fenton (concentracion
inicial del contaminante: 1.0 mg L temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W m’, tiempo de

reaccion: 30 minutos).

Tratamiento Concer(la%cll_(’?lr; de F& Concen(trrr? 5 |I(:)_r2)de HO: dez(r)arl((:%%gjne I\(jlle:‘B deg;%:;g;ajspdg (%)
1 7 200 61.8 45.7
2 21 200 88.3 58.2
3 14 125 78.6 65.8
4 7 50 45.4 35.0
5 14 200 66.2 68.4
6 21 50 53.5 61.3
7 14 50 51.8 52.9
8 7 125 74.2 50.3
9 21 125 89.0 68.2
10 14 125 77.0 64.9
11 14 125 78.1 63.6

Con el fin de seleccionar aquellas condicionesfguerecen un mayor grado de degradacién de
cada compuesto, bajo las condiciones experimergalescionadas, es necesario evaluar qué variables

e interacciones entre ellas afectan significativatmdéa eliminacion de cada analito. Las Figuray 32



33 corresponden a los diagramas de Pareto pargoackeso de degradacion e ilustran la magnitud y
significancia del efecto de cada factor e inteataobre la variable de respuesta, es decir, sdbre
porcentaje de remocion de MPB y EPB segun seasa [28]. Este tipo de graficos, como fue
expuesto previamente, contiene una linea de refiareartical, y cualquier efecto o interaccion tme
sobrepase tiene una influencia importante sobses&ma estudiado. De esta forma, un efecto positiv
(+) indica que la remocién del contaminante orgaumcrementa con la presencia de niveles altos del
respectivo parametro o interaccién; mientras urctefaegativo (-) significa que la degradacion
aumenta a niveles bajos del respectivo factorbnt@én. Por consiguiente, de acuerdo con la Figura
32, las variables e interacciones que pueden swidaradas como significativamente importantes
para la degradacion de metilparabeno empleandeFfton son la concentracion dedd (B), su
valor cuadrético (BB), la concentracion dé'H@\) y la interaccion KO,-F&* (AB). El diagrama de
Pareto también indica que mientras el factor cumdréle la concentracion de,® tiene un efecto
negativo en la degradacion del contaminante, laaumacion de bD., la concentracion de Fey la

interaccion HO,- F€* tienen un efecto positivo.

Por su parte, la Figura 33 permite inferir quepgasdmetros que afectan significativamente la
remocion de etilparabeno bajo el sistema foto-Feetopleado, son la concentracion inicial dé" Fe
(A), seguida por los valores cuadraticos de lassdiméciales de cada reactivo (AA y BB) y la
concentracion de 4@, (B). Teniendo un efecto positivo sobre el resultdds concentraciones de los
iones ferrosos y peroxido de hidrégeno, en comremsh sus valores cuadraticos que generan un efecto

negativo
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Figura 30 Superficie de respuesta y superficie d@otorno estimadas para la degradacion de

MPB empleando foto-Fenton (concentracion inicial deontaminante: 1.0 mg L, temperatura:

35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de reaccién: 30 minutos).
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Figura 31 Superficie de respuesta estimada y supérie de contorno estimadas para la
degradacion de EPB empleando foto-Fenton (concent#n inicial de contaminante: 1.0 mg L,
temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W ni?, tiempo de reaccion: 30 minutos).



Diagrama de Pareto para la remocion de MPB
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Figura 32 Diagrama de Pareto para la degradacién d&lPB empleando foto-Fenton
(concentracion inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Diagrama de Pareto para la remocion de EPB
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Figura 33 Diagrama de Pareto para la degradacion deEPB empleando foto-Fenton
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg £, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Las figuras 32 y 33 permiten apreciar que existgonas discrepancias en términos de los
efectos estandarizados (significancia) de los lifiers pardmetros evaluados y las interacciones entr
estos sobre los procesos de remocion de MPB y ERfBas diferencias indican que a pesar de que

ambos compuestos pertenecen a una misma familkaioegdebido probablemente a las propiedades



fisicoquimicas de cada analito y al ambiente quingienerado al interior de la solucién determinados
factores/interacciones toman mas protagonismoreriaeina mayor influencia sobre la variable de
respuesta, en este caso el porcentaje de remoeldPBd Entre el metilparabeno y el etilparabeno
existe una diferencia a nivel de estructura modeceih el nimero de carbonos de la cadena alifatica,
lo cual esta relacionado con cambios en propiedeai®® la solubilidad, la toxicidad y la velocidad
de reaccion con diferentes especies oxidantesyieetio al radical hidroxilo [13,14,121], de esta
forma, si se tiene en cuenta que en las reacctggefoto-Fenton participan varias especies quimica

y que a medida que transcurre la reaccion se vaergedo diferentes intermediarios, es probable que
la distribucién de las diferentes especies en mb ke la solucién haga que un parabeno sea mas
recalcitrante que otro a un determinado tratamigmjoe las interacciones entre los factores evakiad

€n unos casos sean significativas o no.

El andlisis de las superficies de respuesta oldenydlos datos experimentales permite la
obtencion de un modelo polinbmico que relacionéaaior de respuesta con aquellos parametros e
interacciones significativas, luego de 30 minutesrchdiacidon. Por consiguiente, gracias a un sisali
de regresién multiple empleando el software ediadiStatgraphics Centurion XVI, fueron obtenidos

los modelos representados por las ecuaciones 21y 2

Degradaccién de MPB (%) = 9.36 + 0.08[Fe2*] + 0.83[H,0,] + 8.70 « 10~3[Fe?*][H,0,] — 3.20 103[H,0,]2 (21)
Degradaccién de EPB (%) = —11.26 + 6.04 [Fe?*] + 0.35 [H,0,] — 0.17 [Fe?*]2 — 1.21073 [H,0,]? (22)

Donde, [Fé] y [H,O;] corresponden a las concentraciones inicialesodesi ferrosos y de
peroxido de hidrégeno (mg'). respectivamente.

Los coeficientes de cada variable e interaccionlaenexpresion polinémica indican la
significancia (positiva o negativa) de su respecéfecto sobre la degradacion de los PB bajo estudi
En este sentido, el coeficiente negativo del valeadratico de la concentracion de perdxido de
hidrogeno en ambas expresiones matematicas confiu@da concentracion 6ptima de este factor es
un valor intermedio dentro del rango evaluado, exsrdalrededor de 155 mg*lpara el MPB y 135
mg L para el EPB, esto significa que valores muy ajtosuy bajos de dosis inicial de®} tienen
efectos inhibitorios en el grado de remocion deslestratos. Asi mismo, en cuanto a la concentracion
inicial de Fé', tanto los diagramas de Pareto como las ecuaciomgsiestas, indican que en el
proceso de remocién de MPB, aumentar su valor @aplha mejora en el porcentaje de degradacion
del compuesto, mientras que el caso de la elimdnade EPB el coeficiente negativo del término
[Fe*']? permite inferir que la concentracién éptima dee®ferrosos es un valor intermedio, lo cual es

consistente con los diagramas de efectos princigadpuestos previamente (Figuras 28 y 29).



Por otro lado, en el caso de la interacci6A"Fe0O, su coeficiente positivo en el modelo

obtenido para la eliminacién de MPB y el graficoRBreto asociado, representa un efecto aditivo o

sinérgico entre las variables, lo cual indica gneneremento en la concentracion de ambos reactivos

promueve una mejora en la degradacion del contat@rempleando el proceso foto-Fenton, bajo las

condiciones experimentales definidas.
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Figura 34 Relacién entre los resultados experimentgs y aquellos calculados con el modelo

polinbmico para la remocion de MPB empleando foto-&nton.
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Figura 35 Relacién entre los resultados experimentas y aquellos calculados con el modelo

polinébmico para la remocion de EPB empleando foto-énton.

Las Figuras 34 y 35 permiten apreciar la relaciotreelos valores observados (resultados

experimentales) y aquellos calculados por cada lmoden general, puede apreciarse, que los

resultados experimentales se ajustan adecuadamégevalores obtenidos a partir de las ecuaciones

matematicas. Los coeficientes de correlacion (quenppen medir la capacidad predictiva del modelo

ajustado,R% fueron 96.55 % y 94.27 % para la remocion de MPBPB respectivamente, lo cual

indica, que las ecuaciones 21 y 22 predicen adeocuaute la eliminacion de los contaminantes bajo

las condiciones experimentales de este proyecto.



De acuerdo con lo expuesto y las expresiones métamdbtenidas, la Tabla 17 presenta
las condiciones que favorecen una maxima remoc®rod PB objetivo, bajo las condiciones

evaluadas.

Tabla 17 Nivel éptimo de cada factor para la remodén de PB empleando foto-Fenton.

Compuesto Factor Valor éptimo
Concentracion de Fg(mg L™) 21.0
Metilparabeno i .
Concentracion kD, (mg L) 155.4
Concentracion de Fg(mg L™) 17.8
Etilparabeno : .
Concentracion k0, (mg L-) 136.0

4.1.4. Degradacion de PB empleando las condiciones 6ptimas

Una vez seleccionadas las condiciones, bajo ebrdagestudio, que propician porcentajes mas
altos de remocion de cada parabeno, fueron llevadmabo diferentes ensayos de foto-degradacion
que permitiesen esclarecer cada proceso. Las Bi§érg 37 ilustran los resultados obtenidos, drpart
de estos, puede ser apreciado que en el caso dlévihleando el proceso foto-Fenton (condiciones
Optimas), el contaminante fue removido casi coraptente luego de 120 minutos de tratamiento,
mientras que usando el proceso Fenton tradici®igl/H,0,), luego de 300 minutos de reaccién sélo
un ~50% del sustrato fue eliminado, lo cual perrmferir que en efecto la presencia de radiacion
luminica mejora el desempefio del proceso, debitdorageneracion ciclica de iones ferrosos y su

subsecuente reaccion con el peréxido de hidrogenergndo radicales libres OHe.

Adicionalmente, fueron llevados a cabo diferentggeamentos de control a partir de los cuales
el efecto de los diferentes actores involucradosaeremocion del sustrato fue analizado. En este
sentido, empleando solo radiacion de luz (fotdlisienos del 1% del contaminante fue removido, lo
cual es consistente con los hallazgos de Lin 484, quienes evaluaron la foto-estabilidad del
metilparabeno bajo condiciones de luz artificialldando que este compuesto no sufre transformacion
alguna debido a la accion fotolitica. Por su paatepmbinacion de Féy luz solar simulada permitié
una degradacién del contaminante cercana al 22%ydbes debido probablemente al hecho de que
los iones ferrosos pueden reaccionar, bajo radidaiinica, con el oxigeno disuelto en la solugién
generar F€ y el radical anién superdxido £Q, que promueve la formacién de® (ecuaciones 23

y 24), el cual eventualmente reaccionaria cdf féemando radicales libres OHe (ecuacién 1) [122].

Fe?* + 0, + hv - Fe3* + 05 (23)

Fe?* + 05 + 2H* - Fe3* + H,0, (24)



Finalmente, los resultados de los tratamientosamiioh con HO,, H,O,/luz e hidrdlisis a pH 3
muestran que cerca del 2% de MPB fue removido diajeas condiciones lo cual indica que gDk
s6lo o en combinacién con radiacion de luz en péetso evaluado (longitudes de onda entre 300 y

800 nm) tiene un bajo efecto en la degradaciosuigtato.

En el caso del etilparabeno, la Figura 37 pernpte@ar que bajo las condiciones Optimas de
tratamiento, practicamente todo el compuesto ewireddo luego de 180 minutos de reaccion.
Adicionalmente, sin la presencia de radiacion sist F&7H,0,) solamente un 53% de degradacion
del sustrato es alcanzado luego de 300 minutossiPparte, el sistema £&adiacion condujo a una
remocion del sustrato del 19.3%, como resultaddadgeneracion de radicales Olego de la
reaccion de F&y O, bajo condiciones de radiacion de luz simuladaytabmo fue mencionado
previamente. Complementariamente, los resultadpsramentales indican que la eliminacion de EPB
bajo los tratamientos 8./luz, H,O, e hidrdlisis fue minima (porcentajes de remocid@nanes al 5
%), situacion similar ocurrida con los experimerdedotdlisis lo cual corrobora los reportes déosar

autores sobre la foto-estabilidad de este compaestmdiciones ambientales [85,87].
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Figura 36 Remocion de MPB bajo condiciones Optimggsoncentracion inicial del contaminante:
1.0 mg LY, F€*: 21 mg LY, H,0,: 155.4 mg LY, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W
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Figura 37 Remocion de EPB bajo condiciones optimgsoncentracion inicial del contaminante:
1.0 mg LY, F€*: 17.8 mg L*, H,0,: 136 mg L*, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W
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Finalmente, con el fin de clarificar el rol de l@glicales libres hidroxilcen la degradacion de
cada PB, fueron llevados a cabo experimentos bapwdsencia de isopropanol (i-PrOH), el cual es
conocido como un buen agente scavenger (de atraperhde radicales OHe (constante de reaccion
entre el radical e i-PrOH:1.9 x ol L*s™) [98,123]. Los resultados obtenidos, en efectogstran
que la presencia del alcohol (concentracion 100LMgreduce notablemente la remocion de los
sustratos, lo cual permite inferir que los radisdibre hidroxilo son la principal especie oxidante
involucrada en la degradacion de MPB y EPB empleahgroceso foto-Fenton bajo las condiciones

experimentales expuestas en este documento.

4.1.5. Estudio de los efectos sinérgicos

Un efecto sinérgico se produce cuando la acciéjuntande la presencia simultanea de varios
agentes supone una incidencia mayor que el efaota de las incidencias contempladas aisladamente
de cada uno de ellos, lo cual representa un aunsggridgicativo en el desempefio de un determinado

proceso. En los sistemas foto-Fenton la adicionad@&cidon luminica busca mejorar la degradacion



de la materia organica con respecto al procesoofesdnvencional por lo que la sinergia (Si) del
proceso puede ser calculada segun la ecuacion 25.

Sj = Porcentaje del sustrato eliminado por foto—Fenton ( 5)

- Porcentaje del sustrato eliminado por Fenton+ Porcentaje del sustrato eliminado radiacién (fotélisis)

De esta forma, para el proceso de remocién de MRB36 como referencia un tiempo de
reaccion de 120 minutos, en el cual casi el 10086atepuesto fue eliminado empleando el sistema
Fe'/H,0,/luz, asi la Figura 38 representa el porcentajgedadacion obtenido tanto con la accion
conjunta de los actores (foto-Fenton) y los prosésdividuales. El valor de la Si en este casadiele
2.74 lo cual representa que la radiacion de luzoajunto con Fé/H,O, permite la remocion del
sustrato casi tres veces mas rapido que bajo dondgpropias del proceso Fenton convencional.

Analogamente, para el caso del EPB, el analisieféeto sinérgico fue llevado a cabo tomando
como referencia un tiempo de 180 min, en el cual dlgproceso foto-Fenton se obtuvo casi un 100%
de remocion del analito. En este sentido, la Fi@8raresenta los porcentajes de degradacion de EPB
tanto para el procedimiento ¥#,0,/Luz como para el sistema¥#1,0,y la fotdlisis. Basados en la
ecuacion 25, la sinergia correspondiente equivaldalo que implica que el tratamiento es mejorado
en mas del doble.
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Figura 38 Porcentajes de remocién de MPB y EPB emgdndo foto-Fenton, Fenton y fotolisis.

4.1.6. Efecto de la concentracion inicial del sustrato / iDética de reaccion

El efecto de la concentracion inicial de los PBekproceso de foto-degradacion fue evaluado
variando este parametro en el rango 0.5-2.0 rilg De esta forma los resultados obtenidos,
representados por las Figuras 39 y 40 indican mpependientemente de la concentracion inicial, mas
del 80% de cada compuesto fue eliminado luego @aridutos de reaccion.



A pesar de que en los procesos Fenton y foto-Fehty involucradas mas de una especie
reactiva, ha sido ampliamente reportado que egstede reacciones pueden ser descritas por una
cinética de pseudo-primer orden con respecto araentracion del sustrato (Ecuacion 26) debido a

que esta es mucho mayor respecto a la de las espexzctivas responsables de su degradacion
[119,124].

dC

C
r=-—%- KaparenteC = —In (C_o) = Kaparentet (20)

Donder corresponde a la velocidad de degradacion del gestp, G a su concentracion inicial
Y Kaparente @ la constante de pseudo-primer orden de reaccion.

De esta forma, la Figura 41 representa la relaeidime la concentracion inicial de cada
parabeno y la velocidad inicial de reaccidg) €alculada como el cambio en la concentracion del
compuesto durante el primer minuto de reaccié@/At). De la grafica puede apreciarse que la
velocidad inicial de remocion de cada analito creme el aumento de su concentracion inicial y que
dichos resultados se ajustan adecuadamente alencidético de pseudo-primer orden (valores de R
de 0.9913 y 0.9889 para la remocién de MPB y ERpeaetivamente), lo que permite concluir que
bajo las condiciones experimentales, la remocidtosleompuestos satisface una cinética de pseudo

primer orden, con constantes de reaccién para &l yetilparabeno de 0.0682 y 0.0412 thin
respectivamente.
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Figura 39 Efecto de la concentracién inicial del ataminante en la degradacion de MPB
empleando foto-Fenton (pH: 3.0, F&: 21 mg L, H,0,: 155.4 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C,

irradiancia: 350 W m™).
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Figura 40 Efecto de la concentracién inicial del gtaminante en la degradaciéon de EPB
empleando foto-Fenton (pH: 3.0, F&: 17.8 mg L, H,0,: 136 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C,

irradiancia: 350 W m™).
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Figura 41 Velocidad inicial de reaccion como funcid de la concentracion de cada compuesto
(MPB Fe*": 21 mg L, H,0,: 155.4 mg L', EPB F€": 17.8 mg L, H,0,: 136 mg L"; pH: 3.0,
temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W ni).

Las diferencias encontradas respecto a la cindgodegradacion del MPB y del EPB bajo los
diferentes tratamientos realizados (Figuras 36)yy3tiego de evaluar el efecto de la concentracion
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inicial de cada sustrato sobre el rendimiento deedecion, podrian estar asociadas al hecho de que
existe una mayor competencia entre el ataque dielalehidroxilo sobre el radical etilo de la molécu

del etilparabeno (formandose un radical secundzoio estructur&R — COOCHCH;) y el ataque al
anillo aromatico (el cual conduciria a reaccionesma la hidroxilacion y eventualmente a la
degradacion del parabeno), en comparacion conshmataque sobre el grupo metilo del MPB (se
formaria un radical primario tipR — COOCH,). En la literatura ha sido reportado [125], p@naplo,

que la velocidad de reaccion entre el radical Oldb gcetato de etilo en medio acuoso es ~ 3.3 veces
mayor que la del mismo radical con el acetato d@éansituacion que podria darse en la misma forma
en los compuestos tipo PB bajo estudio en los grajguilo correspondientes, por lo tanto habria una
mayor competencia entre la reaccion del radical @l grupo etilo del EPB y la reaccion entre el
mismo radical y el anillo aromatico del analito,goe explicaria porque la velocidad de degradacion

del MPB es superior a la del EPB.

4.1.7. Estudios de mineralizacion y biodegradabilidad

Las Figuras 42 y 43 muestran el resultado del sindle la variacion del carbono organico total
(COT) vy la relacion entre la demanda biolégica aégeno y la demanda quimica de oxigeno
(DBOs/DQO) durante los experimentos de degradacion dB8 MEPB empleando el proceso foto-
Fenton. A partir de los resultados, puede aprexigue bajo las condiciones Optimas establecidas par
cada compuesto luego de 300 minutos de tratamiemds, del 60% del COT de cada sistema fue
reducido, lo cual indica que un porcentaje consioler de la materia organica presente es

transformada en GG H,O como producto de los procesos de oxidacion gdasra

Por otro lado, ha sido reportado que una muestrzoesiderada como potencialmente
degradable empleando mecanismos biologicos silel da la relacion DBE&DQO es mayor que 0.4
[111], por lo que segun la informacion contenidalanFiguras 42 y 43 el tratamiento foto-Fenton
aumenta de manera significativa la biodegradabilitalas muestras analizadas. Como la DQO oxida
toda la materia organica y algunos compuestos amicgs, mientras que la DBO sélo la
biodegradable, la relacion entre ambos parameéds reenor que la unidad. Para el tratamiento de
etilparabeno, luego de 90 minutos de foto-degradaei relacion DBE@DQO determinada fue 0.410,
situacion similar para el caso del metilparaberspdés de 240 minutos de reaccién (RBQO =
0.4206).

Por otro lado, el estado de oxidacion promedio (Age oxidation state, AOS) es un indicador
del grado de oxidacién de soluciones complejase pstametro es resultado de la comparacion

experimental de la evolucion de los valores del GQIE la DQO (ecuacién 27) [126].
AOS = 4 % (COT—DQO)

COT (27)



El COT y la DQO se expresan en moles de”G/lmoles de @L™, respectivamente. El AOS
toma valores entre +4, para £€® —4, para Cll De esta forma las figuras 42 b y 43 b presergan |
evolucion de dicho pardmetro para los tratamiedosemocion de metil y etilparabeno empleando
foto-Fenton bajo las condiciones de mayor efici@re@leccionadas. A partir de los graficos puede
observarse, en ambos casos, una tendencia irscah@dente que indicaria un cambio en la naturaleza
guimica de los intermediarios generados en la i@add27]. Posteriormente, este incremento es
mucho menor llegando a un valor de AOS casi estalglgo de 240 min de tratamiento, lo cual
implicaria que se ha alcanzado la etapa de mimacadin, es decir, a partir de ese tiempo de reaccio
es probable que la variacion en el contenido dadteria organica (COT) presente en el sistema sea

cada vez mas pequefa [127].
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Figura 42 a. Variaciéon del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remociéon de MPB

empleando foto-Fenton y b. Estado de oxidacion proedio durante la reaccion (concentracion

inicial del contaminante: 50.0 mg [}, Fe*: 21 mg LY, H,0,: 155.4 mg L*, pH: 3.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W m?).
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Figura 43 a. Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de EPB
empleando foto-Fenton y b. Estado de oxidacion proedio durante la reaccion (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg [, F€*: 17.8 mg L*, H,0,: 136 mg L', pH: 3.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mid).

4.1.8. Evaluacion de la degradacion de una mezcla de MPBBPB empleando foto-Fenton a

escala de laboratorio

La remocién de una mezcla de parabenos bajo licgé&@'/H,0,/luz fue evaluada tomando
como referencia los valores 6ptimos establecidoa fm remocion individual de cada compuesto
(Tabla 17). De esta forma, fueron calculados loerea promedios de cada factor y bajo esta
condicion fue evaluada la remocién de MPB y EPBiea mezcla con igual concentracion de cada
sustrato (1.0 mgh), tal como lo indica la Tabla 18. La Figura 44stha los resultados obtenidos en el
tratamiento de la mezcla y la comparacion con dapiploducto de la remocion de cada contaminante

de forma individual.

Tabla 18 Condiciones experimentales para la remoaidde una mezcla de PB empleando foto-

Fenton
Factor Valor empleado
Concentracion de E&(mg L™) 19.4
Concentracién kD, (mg L™?) 145.7

Concentracion PBng LY 1.0
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Figura 44 Degradacion de una mezcla de PB empleandbproceso foto-Fenton (concentracion
inicial de cada contaminante: 1.0 mg L, F&*: 19.4 mg L, H,0,: 145.7 mg L', pH: 3.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W ni).

La Figura 44 permite apreciar que independienteengaltipo de sistema (proceso individual o
mezcla), los dos parabenos fueron removidos ewtalidad en 300 minutos. Sin embargo, se hace
evidente que la degradacion es mucho mas rapidalouse trata a cada compuesto por separado y
que en términos de velocidad inicial de degradagiéftulada en los primeros 5 minutos de reaccion)
este pardmetro se ve disminuido en un 46.8 % paese del MPB y un 20.5 % en el del EPB cuando
se trabaja con la mezcla, tal como lo muestrard#dss consignados en la Tabla 19. En general, los
radicales hidroxilo son especies oxidantes capdeeatacar cualquier tipo de compuesto organico
conduciendo en muchos casos a su mineralizaciopletaninespecifidad que favorece su aplicacion
en el tratamiento de una gran diversidad de efsefit28]. En este sentido, la reduccién en la
eliminacién de cada PB en la mezcla esta asociddacampetencia entre las moléculas de cada
sustrato por reaccionar con los radicales OHeu#d ¢a a limitar la eficiencia del proceso.

Tabla 19 Velocidades iniciales de degradacion patma mezcla de PB empleando foto-Fenton.

o Velocidad inicial de degradacion
Compuesto/Condicion

(mg L™min™)

Metilparabeno/Proceso individual 0.0156
Metilparabeno/Mezcla 0.0083
Etilparabeno/Proceso individual 0.0088

Etilparabeno/Mezcla 0.0070
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En términos de biodegradabilidad y mineralizaclarkigura 45a corresponde a la variacion de
la razén DBQ@DQO y del carbono orgénico total de la mezcla. tesiltados permiten apreciar que
luego de 300 minutos de reaccion, cerca del 72 %a deateria organica contenida es convertida en
CGO, y agua (mineralizacién) y que la solucién resuigouede ser degradada empleando procesos
biologicos gracias a una disminucion paulatinaadB@O y un aumento en la fraccion biodegradable.
Adicionalmente, la Figura 45b permite apreciardaacion del estado de oxidacion promedio durante
el proceso, a partir de la cual se puede infeldr @proximadamente a partir de 180 min de tratamient

este parametro se estabiliza indicando que la e@paineralizacion ha tomado lugar.
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Figura 45 a. Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de una
mezcla de PB empleando foto-Fenton y b. Estado dridacion promedio durante la reaccion
(concentracién inicial de cada contaminante: 50.0 giL™, F&*: 19.4 mg L, H,0,: 145.7 mg L,
pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n).
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4.2 REMOCION DE COMPUESTOS TIPO BENZOFENONA

Teniendo en cuenta los niveles experimentales sxpaien la Tabla 14, fue llevada a cabo la
remocion de los compuestos benzofenona-1, benzaudehoy benzofenona-3. En este sentido, el
efecto de la concentracion inicial deFg H,0, fue evaluado y se seleccionaron aquellas condision
que dentro del rango de trabajo permitian una megrapcion de cada sustrato. En los experimentos
de optimizacion la concentracion inicial de cadaf@®de 1.0 mg T, el pH de la solucion fue de 3y
la variable de respuesta fue la remocién del cantame luego de 30 minutos de reaccion. De igual
forma, que en la degradacion de alquil-parabenmsefaluado el uso del proceso foto-Fenton tanto
para la remocién individual de los analitos comout@ mezcla de los mismos, incluyendo los

respectivos andlisis de biodegradabilidad y mimnezeion.
4.2.1. Efecto de la concentracion inicial de Fé en la degradacion de BP

El efecto de la concentracion inicial de ionesdsos en la remocion de los compuestos BP1,
BP2 y BP3 fue evaluado variando este parametrol eango 56-168 mg £ De esta manera, las
Figuras 46, 47 y 48 corresponden a los graficosfdetos principales para la degradacion de cada
compuesto considerando netamente la influencia desis inicial de Fé sobre el proceso, bajo una
concentracion de peroxido de hidrogeno constari@0(@ng ). Por lo tanto, la Figura 46, permite
apreciar que un aumento en la concentracion dé &e el rango comprendido entre 56 y
aproximadamente 160 mg'lpropicia un aumento en el grado de eliminacioriadeenzofenona-1,
alcanzandose un porcentaje maximo de remocionme@ad0 %. Sin embargo, dosis superiores del
reactivo generan una reduccion en la eficiencigpdateso, lo cual estaria relacionado con el efecto
scavenger generado por el exceso de iones ferrdsyainuyendo de este modo, la cantidad de
radicales libres OHe disponibles para oxidar altaorinante. Un comportamiento similar se evidencio
en la remocion de la BP2 (Figura 47), donde un atmnen la concentracion de%entre 56 y 150
mg L* favorecié al incremento en los porcentajes deiedinién del sustrato, situacién que no se

presenta si se lleva a cabo el tratamiento bajtidzattes de hierro mayores.

Por su parte, la Figura 48 indica que en el cada déminacion de benzofenona-3, un aumento
en la concentracion inicial de ¥alentro del rango experimental evaluado, conduse aumento en
la remocion del contaminante, pasando de 78 %innekion a una dosis inicial de 56 mg,la un
porcentaje de 92 % a una concentracion de 168 TacEllo indica que, contrario a los otros dos
compuestos tipo BP, en el caso de la BP3 una n@yuidad de iones ferrosos propicia, luego de
reaccionar con el #,, una mayor generacioén de radicales OHe, y unateatwlegradacién del
sustrato. Ademas, la BP3, a diferencia de la BBP§, posee un grupo metoxi, que puede ser mas
susceptible al ataque de radicales libres hidroyilmmas cuando se incrementaron estas especies a

causa de una mayor cantidad de iones ferrosos.



[ 107 )

Grafico de Efectos principales para la remocion deéP1
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Figura 46 Grafico de efectos principales para la mocion de BP1 empleando foto-Fenton
(concentracion inicial del sustrato: 1.0 mg L[, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W n¥,

tiempo de reaccién: 30 min).

Grafico de Efectos principales para la remocion deP2
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Figura 47 Gréfico de efectos principales para la mocion de BP2 empleando foto-Fenton
(concentracién inicial del sustrato: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W N,

tiempo de reaccion: 30 min).
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Grafico de Efectos principales para la remocién d8P3
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Figura 48 Grafico de efectos principales para la mocion de BP3 empleando foto-Fenton
(concentracién inicial del sustrato: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W e,

tiempo de reaccion: 30 min).
4.2.2. Efecto de la concentracion inicial de KD, en la degradacion de BP

El efecto de la concentracion inicial del peroxide hidrégeno en la remocion de los
contaminantes emergentes tipo benzofenona, fuea@lvariando su valor en el intervalo 1000 a
4000 mg [*. De esta forma, los gréficos de efectos principééguras 46-48) permiten apreciar que
para las tres benzofenonas un incremento inicial laenconcentracion de J, de 1000 a
aproximadamente 3500 mg'Lfavorece al aumento del porcentaje de degradai@dias mismas,

mientras que valores mas altos por el contrarisgmtan un efecto inhibitorio.

La Tabla 20 presenta los porcentajes de degraddeidas BP a tres niveles de concentracion
de HO,, notandose que aumentar la dosis de perdxido @@ 83000 mg T reduce la degradacion
de BP1, BP2 y BP3 en 3, 4 y 6 % respectivamentmsbesultados se asocian principalmente al
mencionado efecto scavenger debido a un excesg@g ¢l cual puede reaccionar con los radicales
libres OHe, generando HE) cuya reaccion con los radicales hidroxilo condaitz formacion de £y
H,O (ecuaciones 7 y 9), lo cual eventualmente disyeinel grado de eliminacion de la materia
organica [71,74,120].



Tabla 20 Porcentajes de degradacién de BP a difers condiciones de KD, empleando foto-
Fenton.

Porcentaje (%) de degradacion luego de 30 minutosdeaccion

Compuesto Concentracion H,O,: Concentracion HO.: Concentracion H,O,:
1000 mg L* 3500 mg L* 4000 mg L
BP1 59 % 92 % 89 %
BP2 56 % 89 % 85 %
BP3 56 % 91 % 85 %

4.2.3. Optimizacion de las condiciones de degradacion dePBempleando foto-Fenton

La Tabla 21 presenta la matriz experimental obteb&jo el disefio central compuesto de cara
centrada desarrollado para llevar a cabo la evidimadel porcentaje de degradacion de cada
benzofenona luego de 30 minutos de tratamientamidsio, las Figuras 49, 50 y 51 corresponden a
los diagramas de superficie de respuesta y de fatipate contorno obtenidos para cada compuesto

luego de efectuar los diferentes ensayos experatesnt

Tabla 21 Disefio experimental para la degradacion d8P empleando foto-Fenton (concentracion
inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de

reaccion: 30 minutos).

. Concentracion de | Concentracion de Porcentg;ge d& Porcent.a'je ot Porcentg;ge .
Tratamiento Fe&?* (mg L) H,0, (mg L) degradacion BP1 | degradacion BP2 | degradacion BP3
(%) (%) (%)
1 56 4000 75.5 60.4 67.34
2 168 4000 93.9 92.0 95.0
3 112 2500 89.4 84.7 87.6
4 56 1000 59.6 47.5 55.3
5 112 4000 90.4 88.2 87.8
6 168 1000 53.9 49.5 545
7 112 1000 57.8 57.4 545
8 56 2500 82.8 80.4 78.1
9 168 2500 88.1 81.4 92.7
10 112 2500 89.0 84.4 87.4
11 112 2500 90.6 85.2 87.6

Las Figuras 52, 53 y 54 corresponden a los diaggadea Pareto para cada proceso de
degradacion, elaborados con el propésito de seleaciaquellas condiciones que favorecen la
consecucién de una mayor remocién de cada compuesttsiderando aquellas variables e

interacciones entre ellas afectan significativamdatliminacion de cada analito.



De acuerdo con la Figura 51, las variables e iotévaes que pueden ser consideradas como
significativamente importantes para la degradadérbenzofenona-1 empleando foto-Fenton son la
concentracion de 4@, (B), su valor cuadratico (BB), la interaccion®4-F&* (AB), la concentracion
de Fé" (A) y su respectivo valor cuadratico (AA). Tenienah efecto neto positivo, la concentracion
de cada reactivo y su respectiva interaccion (ABgntras sus valores cuadraticos presentan uroefect

negativo sobre el proceso.

Por su parte los diagramas de Pareto correspordidatremocion de BP2 y BP3 (Figuras 53 y
54), indican que los factores e interacciones gasemtan efectos significativos sobre la eliminacié
de cada sustrato empleando el proceso foto-Fentotagiosis inicial de ¥, (B), su valor cuadrético
(BB), la interaccion KD,-F&* (AB) y la concentracion inicial de Fe(A), siendo la interaccion BB la

Unica con efecto negativo.

Los anterior también permite apreciar como la magnile un efecto (individual o interaccion)
esta asociada con la naturaleza del sustrato. tagfarma, si bien se tienen tres compuestos de una
misma familia orgénica, existen diferencias en satumaleza que pueden condicionar su
comportamiento ante el ambiente quimico generadceleproceso foto-Fenton. A nivel de su
estructura molecular, la BP1 posee dos grupos Xildren uno de los anillos bencénicos que la
conforman, la BP2 por su parte contiene 4 de eptgsos (dos en cada anillo) y la BP3 posee un
grupo metoxi (-OCh), estas diferencias podrian influir en la sustémtad de un analito a ser
atacado por las especies presentes en la solypgdrejemplo, una de las etapas en el mecanismo de
reaccion de procesos que involucran la genera@oradicales hidroxilo es la hidroxilacion, en este
caso, un grupo OHe se uniria a la estructura emaofenona en alguna de las posiciones metag orto
para de los anillos que conforman la estructurd pé&ro para el caso de la BP2, esta posee un mayor
namero de sustituyentes, mientras que la BP3 séleuna ramificacion lo cual podria aumentar la
probabilidad de una hidroxilacion en el resto dsigones, lo cual junto con las condiciones del

medio influiria en el tipo de efectos e interace®ue se lleven a cabo al interior de la solucion.
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Figura 49 Superficie de respuesta y superficie d@atorno estimadas para la degradacion de
BP1 empleando foto-Fenton (concentracién inicial deontaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35

+/- 2 °C, irradiancia: 350 W m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).



Superficie de Respuesta Estimada

Remocién de BP2 (%)

I 50.0
= = 55.0
=~
< 10 [ 60.0
5 90 m 65.0
'g mam 70.0
g 80 75.0
S 70 80.0
% 60| m 85.0
Q9 Il 90.0
T 50
C
g 40
£ 30= 168

4 3.25 112 140
(X '1000) ’ 25 84
56 Fe (ll) (mg/L)

1.75 1
Peroxido de Hidrégeno (mg/L)

Superficie de Contornos Estimada

g

2 (X1000)

s “F E

g C 1 Remocion de BP2 (%)
S 35F - mmm 500
I c 1 I 55.0
) 3F 1 == 60.0
-g C 1 W 65.0
jg C ] === 70.0
3 25F = 75.0
e C b 80.0
2 oL 1 mmm 85.0
c c 1 Il 90.0
s ]

§ 1.5 3

3 E ]

O

110 130 170
Concentrauon de Fe (Il) (mg/L)

Figura 50 Superficie de respuesta y superficie d@atorno estimadas para la degradacion de
BP2 empleando foto-Fenton (concentracion inicial deontaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35

+/- 2°C, irradiancia; 350 W m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).
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Figura 51 Superficie de respuesta y superficie d@otorno estimadas para la degradacién de
BP3 empleando foto-Fenton (concentracion inicial deontaminante: 1.0 mg L', temperatura: 35
+/- 2°C, irradiancia: 350 W mi?, tiempo de reaccion: 30 minutos).
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Diagrama de Pareto para la remocién de BP1
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Figura 52 Diagrama de Pareto para la degradacién dBP1 empleando foto-Fenton
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Diagrama de Pareto para la remocion de BP2
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Figura 53 Diagrama de Pareto para la degradacién dBP2 empleando foto-Fenton
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg £, temperatura; 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).



Diagrama de Pareto para la remocién de BP3
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Figura 54 Diagrama de Pareto para la degradacion dBP3 empleando foto-Fenton
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).

El andlisis de las superficies de respuesta oldasmnydlos datos experimentales permitié la
obtencion de un modelo polindmico que relacionéaelor de respuesta con aquellos parametros e
interacciones significativas. En este sentido, dugg un analisis de regresion multiple fueron klalta

las siguientes expresiones polinémicas (Ecuacia8e3)).

Degradaccion de BP1 (%) =

21.91 + 0.14[Fe?*] + 0.04[H,0,] — 1.20 = 10~3[Fe?*]% + 7.19 = 10~3[Fe?*][H,0,] — 6.73 = 10~°[H,0,]? (28)
Degradaccién de BP2 (%) = 3.32 + 0.41[Fe?*] + 0.03[H,0,] + 8.83 * 10~5[Fe2*][H,0,] — 6.86 * 10~°[H,0,]> (29)

Degradaccion de BP3 (%) = 16.23 + 0. 10[FeZ*] + 0.04[H,0,] + 8.43 * 10-5[Fe2*][H,0,] — 7.51 = 10~5[H,0,]? (30)

Donde, [F&] y [H,0,] corresponden a las concentraciones inicialesodesi ferrosos y de

peréxido de hidrégeno (mg'Lrespectivamente.

De acuerdo a las ecuaciones, el coeficiente negdélvalor cuadratico de la concentracion de
peroxido de hidrogeno confirma que la concentradiptima de este factor es un valor intermedio
dentro del rango evaluado, lo cual indica que eslonuy altos o muy bajos de dosis inicial do&H
tienen efectos inhibitorios en el grado de remoaénos sustratos. De esta misma forma, tanto el
diagrama de Pareto como la ecuacion 28, indican equesl proceso de remocién de BP1, la
concentracion optima de iones ferrosos es un vatermedio. Situacion similar sucede con las

Figuras 53 y 54 donde se aprecia que tanto padedeadacion de BP2 y BP3 la interaccion AA,
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correspondiente a [F§° tiene un efecto estandarizado neto negativo qasaea al efecto inhibitorio
debido a altas dosis de iones ferrosos en la golycsu efecto scavenger o de atrapamiento sobre lo
radicales hidroxilo.

Finalmente, en el caso de la interacci6f’ F80O,, su coeficiente positivo en los tres modelos
representa un efecto aditivo o sinérgico entreviagables, lo cual indica que un incremento en la

concentracion de los factores facilita una mejoréaelegradacion de los sustratos.

Las Figuras 55, 56 y 57 permiten apreciar la réla@ntre los resultados experimentales y
aquellos calculados por cada modelo. Los coefieiede correlacioR® fueron 99.57 %, 95.79 % y
99.35 % para la remocién de BP1, BP2 y BP3 resmeuotnte, lo cual permite inferir que las
ecuaciones propuestas se ajustan adecuadamesteadres observados sobre la degradacion de los

sustratos empleando foto-Fenton bajo las condisierperimentales propuestas.
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Figura 55 Relacién entre los resultados experimentas y aquellos calculados con el modelo

polinébmico para la remocion de BP1 empleando fotoénton.
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Figura 56 Relacién entre los resultados experimentgs y aquellos calculados con el modelo

polinébmico para la remocion de BP2 empleando fotodénton.
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Figura 57 Relacion entre los resultados experimenias y aquellos calculados con el modelo

polindbmico para la remocion de BP3 empleando fotodnton.

Teniendo en cuenta lo anterior, la Tabla 22 presaguellas condiciones, que bajo el rango

experimental evaluado permiten obtener una maymirelcion de cada compuesto.



Tabla 22 Nivel éptimo de cada factor para la remodén de BP empleando foto-Fenton.

Compuesto Factor Valor éptimo
Concentracion de E&mg L™ 164.8
Benzofenona-1 i 1
Concentracion kD, (mg L-) 3513.0
Concentracién de E&mg L™ 152.2
Benzofenona-2 - 1
Concentracion kD, (mg L-) 3456.8
Concentracion de Fg(mg L™) 168.0
Benzofenona-3 i .
Concentracion kD, (mg L) 3449.3

4.2.4. Degradacion de BP empleando las condiciones éptimas

Teniendo en cuenta las condiciones bajo las csalgaieden obtener mayores porcentajes de
remocion de cada compuesto (Tabla 22), fueronzeeddis diferentes experimentos en aras de evaluar
el proceso de degradacion de cada sustrato. Esrasila Figura 58 presenta los resultados obtenidos
para la remocion de benzofenona-1bajo diferenssmsas de tratamiento. El proceso foto-Fenton
permitié la eliminacidn casi total del analito el ®inutos, mientras que bajo el tratamiento Fenton
convencional fue alcanzado cerca de un 70 % dediémduego de 300 minutos. Por su parte, el
sistema F&/luz condujo a un ~21 % de degradacion, lo cualesdo a la eventual formacién de
radicales libres OHluego de la reaccién bajo radicacion luminica d&,Fen Q, para generar el
radical Q", que promueve la formacién de®} (ecuaciones 23y 24), el cual reaccionaria cdf Fe

segun la ecuacion de Fenton, fendmeno que ya $oatitio previamente.

Por su parte los ensayos de fotdlisis indicaron mego de 300 minutos de radiacion
aproximadamente un 10% de BP1 fue eliminado, lo cepresenta que dicho compuesto es
ligeramente suceptible a eliminacion directa delasida accion de la luz ya sea solar o artificiahoo
lo habian reportado Gago-Ferrero et al. [76]. Diditaacion también favorecio a que bajo el
tratamiento HO,/luz cerca del 12% del compuesto fuera removideula contrasta con los sistemas

oxidacién con peréxido de hidrogeno e hidrolisisancuales solo el 3 % del analito fue degradado.
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Figura 58 Remocion de BP1 bajo condiciones éptimésoncentracion inicial del contaminante:

1.0 mg L-1, Fé": 164.8 mg L}, H,0,: 3513 mg L*, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350
W m?).

La Figura 59 corresponde a los ensayos de degdadat® BP2 teniendo en cuenta las
condiciones 6ptimas de estudio. En este sentido,ebaistema Fé&/H,O,/luz casi todo el compuesto
fue removido luego de 90 minutos de reaccion, masnjue en el proceso¥&l,0, s6lo un 67.13 %
fue degradado luego de 300 minutos, lo cual entefemrmite apreciar como la presencia de radiacion

contribuye a la eliminacion del compuesto debida eegeneracion ciclica de iones ferrosos. Por su

parte el tratamiento Béluz permiti6 degradar cerca de un 15 % del coridlende BP2, lo cual es

atribuido a la generacion de radicales libres Kidivp tal como se discuti6 anteriormente.

Adicionalmente, los resultados experimentales genvinferir que el efecto individual de la luz, el

peréxido de hidrogeno y la hidrdlisis a pH 3 esobsgpbre la trasformacion del analito (remocion

menor al 6 %).
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Figura 59 Remocién de BP2 bajo condiciones optimd&soncentracion inicial del contaminante:
1.0 mg L, F€": 152.2 mg LY, H,0,: 3456.8 mg L, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia:
350 W nid).

En lo que respecta a la benzofenona-3, la FigurpeBite apreciar que la totalidad de ésta
puede ser removida empleando el proceso foto-Feato0 minutos lo cual incrementa ampliamente
el desempefio de la reaccion si se compara coroeésw Fenton convencional, en el cual en 300
minutos de reaccion se obtiene so6lo un 61 % ddreltion del analito. Asi mismo, la accion de los
iones ferrosos en combinacion con la luz permite degradacion cercana al 12.4 %, en contraste con
los sistemas FD,, H,O./luz e hidrélisis que conducen a porcentajes deniedicion del sustrato
menores al 5 % (bajo tiempos de reaccion de 300. Adlemas, la foto-estabilidad a condiciones de
radiacion de luz ya sea en el espectro solar dvetiéJla BP3 ha sido ampliamente reportada, por lo

que como era de esperarse la fotélisis directasrsmficiente para remover el analito [76,129].
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Figura 60 Remocion de BP3 bajo condiciones éptimésoncentracion inicial del contaminante:
1.0 mg L', F€": 168.0 mg L}, H,O,: 3449.3 mg L, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia:
350 W m?).

Por dltimo, los experimentos en presencia de ig@prol (concentracion 100 mgLindican
que la presencia del alcohol reduce notablememtaracion de las tres benzofenonas, lo cual permite
inferir que en efecto los radicales libres OHs sbprincipal agente oxidante de la materia orgaaita
los sistemas evaluados. La gran similitud estrattie las tres benzofenonas investigadas (Tabla 7)
determina que la velocidad de degradacién porniatato foto-Fenton (Figuras 58-60) sea parecida
en todas ellas, ya que el radical OHe generadd proeeso va a atacar, con gran preferencia, a los

anillos bencénicos sustituidos por grupos OH/OBitémente electrodadores.

4.2.5. Estudio de los efectos sinérgicos

Los efectos sinérgicos fueron evaluados consider&nécuacion 25, en la cual el aporte de la
radiacion de luz sobre el desempefio del procestofrguede ser analizado. De esta manera, la
Figura 6lpresenta los porcentajes de remocién da eaalito empleando foto-Fenton, Fenton y

fotdlisis (para BP1 y BP3 a un tiempo de reacciérbd minutos, mientras que para BP2 a un tiempo



de 90 minutos). Los valores de Si obtenidos fuetdb, 2.25 y 2.1 para la foto-degradacion de
benzofenona-1, benzofenona-2 y benzofenona-3, acegpmente, lo cual indica, que la accion
conjunta de la radiacion luminica y el®)/Fe** favorece el proceso degradativo de las BP en elas d
doble en comparacion con el tratamiento Fentoriciauhl, lo cual es debido a la generacion de
radicales libres hidroxilo adicionales producto lderegeneracion ciclica de iones ferrosos y su
contribucién en la descomposicion dgo:

100% 4 99.17% 98.97% 99.62%
90% A
80% A
70% A

60% A

Porcentaje de remocion del compuesto

S0% | 46.17%
44.00% 41.30%
40% A
30% A
20% A
10% - 0
4.30% 2.60% 1.33%
0% | | —
BP1 BP2 BP3

m Foto-Fenton = Fenton m Fotdlisis

Figura 61 Porcentajes de remocion de BP1, BP2 y BR&npleando foto-Fenton, Fenton y

fotolisis.
4.2.6. Efecto de la concentracion inicial del sustrato / ibética de reaccion

El efecto de la concentracion inicial de cada atstiue evaluado en el rango 0.5-2.0 mg L
En este sentido, las Figuras 62, 63 y 64 permipeecéar que sin importar este parametro, el 90 % de
cada analito es removido luego de 120 minutos atartiiento, alcanzandose la eliminacion total en
los ensayos, donde la concentracion inicial es merdos mg L[,

Del mismo modo considerando una cinética de pseudwer orden (ecuacion 26), fue
graficado para cada sistema la relacion entredaerdracion inicial del analito y la velocidad iaic
de degradacion (considerando el cambio de concaortiess luego del primer minuto de reaccion). De
esta manera la Figura 65 permite apreciar que entcefuna cinética de este tipo se ajusta
adecuadamente a la remocion de cada compuesto adplefoto-Fenton (coeficientes de
determinacion entre 0.904 y 0.9884), y que lastenitass aparentes de reaccion asociadas son 0.0641,
0.03y 0.1274 min-1 para la BP1, la BP2 y la BRpeetivamente.
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Figura 62 Efecto de la concentracion inicial del adtaminante en la degradacion de BP1

empleando foto-Fenton (pH: 3.0, F&: 164.8 mg L, H,0,: 3513 mg L}, temperatura: 35 +/- 2°C,

irradiancia: 350 W m™)
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Figura 63 Efecto de la concentracion inicial del adtaminante en la degradacion de BP2

empleando foto-Fenton (pH: 3.0, F&: 152.2 mg L', H,0,: 3456.8 mg L, temperatura: 35 +/-

2°C, irradiancia: 350 W m).
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Figura 64 Efecto de la concentracién inicial del ataminante en la degradacién de BP3
empleando foto-Fenton (pH: 3.0, F&: 168 mg L', H,O,: 3449.3 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C,
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irradiancia: 350 W m™).
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Figura 65 Velocidad inicial de reaccién como funcid de la concentracién de cada compuesto
(BP1 F€": 164.8 mg L', H,0,: 3513.0 mg L', BP2 F€": 152.2 mg L', H,0,: 3456.8 mg L', BP3
Fe*": 168.0 mg L', H,0,: 3449.3 mg L*; pH: 3.0, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 3® W m’
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4.2.7. Estudios de mineralizacion y biodegradabilidad

El andlisis de la variacion del carbono organicdalty de la biodegradabilidad como funcion de
la razon DBE@DQO de las muestras (Figuras 66a, 67a y 68a) teerimierir que para los tres
sustratos, luego de 300 minutos de reaccién bgpooekeso foto-Fenton, mas del 60 % de la materia
organica contenida inicialmente es mineralizada ac@roducto de las diferentes reacciones de
oxidacion generadas. Asi mismo, en los tres casogpeecia una tendencia a la alza en la razén
DBOs/DQO, lo cual conduce a obtener luego de 300 mfnutea razén superior a 0.4 indicando un

aumento notable en la biodegradabilidad de lax&wias tratadas.

Adicionalmente, las curvas 66 b, 67 b y 68 b priesefa evolucién del estado de oxidacién
promedio de las especies de carbono presentessatulEon reaccionante durante el tratamiento de
BP1, BP2 y BP3, lo cual indica que inicialmente layproceso oxidativo (aumento en el valor de
AOS) que conduce posteriormente (encima de 180 anila) mineralizacion de la materia organica
(estabilizacion del AOS).
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Figura 66 a. Variacion del COT y la raz6n DBGQ/DQO durante el proceso de remocion de BP1
empleando foto-Fenton y b. Estado de oxidacién proadio durante la reaccién (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg L', F&*: 164.8 mg L, H,0,: 3513.0 mg L, pH: 3.0,
temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi).
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Figura 67 a. Variacion del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remocion de BP2
empleando foto-Fenton y b. Estado de oxidacion proaedio durante la reaccion (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg L}, F€*: 152.2 mg L*, H,0,: 3456.8 mg L*, pH: 3.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m).
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Figura 68 a. Variacion del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remocion de BP3
empleando foto-Fenton y b. Estado de oxidacion proedio durante la reaccion (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg L%, F€*: 168.0 mg L*, H,0,: 3449.3 mg L*, pH: 3.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m).

4.2.8. Evaluacion de la degradacion de una mezcla de berfienonas empleando foto-Fenton a
escala de laboratorio

La degradacién de una mezcla de benzofenonas bgooeeso foto-Fenton fue evaluada
tomando en cuenta los valores 6ptimos establegds la remocién individual de cada sustrato. De
esta manera, fueron calculados los valores promatticcada factor y bajo las condiciones expuestas

en la Tabla 23 fue evaluada una mezcla con iguatardracion de cada BP. Los resultados obtenidos



y su comparacion con aquellos producto de la rednodé cada contaminante de forma individual, se
muestran en la Figura 69.

Tabla 23 Condiciones experimentales para la remoaidde una mezcla de BP empleando foto-

Fenton

Factor Valor empleado

Concentracion de Egmg LY 161.7
Concentracion k0, (mg L™?) 3473.0
Concentracién BRmg L™) 1.0
1
\fE
e BP1 ---m--BP2
0.9 o)
?". BP3 BP1 (mezcla)
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Figura 69 Degradacion de una mezcla de BP empleandbproceso foto-Fenton (concentracion
inicial de cada contaminante: 1.0 mg !, F€¢*: 161.7 mg L%, H,0,: 3473.0 mg L, pH: 3.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi).

La Figura 69 ilustra que sin importar si el procesaealiza de forma individual o en mezcla,
los contaminantes fueron eliminados en su totaleta@00 minutos. Por su parte, la Tabla 24 presenta
las velocidades iniciales de degradacion (compstaddos primeros 5 minutos de reaccion) de cada
sistema, las cuales indican que en la mezcla leadagion de cada BP se ve disminuida respecto a
cada proceso individual, situacion que tambiénage levidente en las respectivas curva de remocion.
Tal como fue mencionado previamente, la alta reidetdl e inespecifidad de los radicales libres
hidroxilo, los hace ideales en los procesos dedima la remocion materia orgénica, en este caso la

presencia de tres compuestos organicos difereataspvopiciar una competencia entre las moléculas



de cada sustrato por reaccionar con los radicalds @mitando la eficiencia de cada proceso

oxidativo.

Tabla 24 Velocidades iniciales de degradacion patma mezcla de BP empleando foto-Fenton

L Velocidad inicial de degradacion
Compuesto/Condicion 14
(mg L™ min™)

Benzofenona-1/Proceso individual 0.0292
Benzofenona-1/Mezcla 0.0085

Benzofenona-2/Proceso individual 0.0354
Benzofenona-2/Mezcla 0.0025

Benzofenona-3/Proceso Individual 0.0624
Benzofenona-3/Mezcla 0.0200

Finalmente, en cuanto a la evaluacion del gradonderalizacién y biodegradabilidad, la
Figura 70a muestra que bajo las condiciones decitggcel carbono organico total presente en la
mezcla fue reducido en un 49.7 %, mientras que pesciable un incremento de la relacion
DBOs/DQO durante los 300 minutos de tratamiento, lol csignifica un aumento en la

biodegradabilidad de las muestras producto deitfaoin de la materia organica.

La evolucién del estado de oxidacion promedio dedsgpecies de carbono presentes en la
solucién es presentada por la Figura 70b, en ellapsecia un ascenso no muy marcado en dicho
parametro. No obstante, a medida que transcunrealzcion el aumento del estado de oxidacion es
producto de la mineralizacién de la materia orgaériain incremento en la biodegradabilidad de las
muestras, lo cual es consistente con los datoaricion de COT y razén DBMQO.
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Figura 70 a. Variacion del COT y la raz6n DBQ/DQO durante el proceso de remocion de una
mezcla de BP empleando foto-Fenton y b. Estado deidacién promedio durante la reaccion
(concentracion inicial de cada contaminante: 50.0 giL™, F€*: 161.7 mg L*, H,0,: 3473.0 mg L
! pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n¥).
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CAPITULO V: REMOCION DE DISRUPTORES
ENDOCRINOS TIPO ALQUIL-PARABENO Y
BENZOFENONA MEDIANTE FOTOCATALISIS
HETEROGENEA

5.1. REMOCION DE COMPUESTOS TIPO ALQUIL-PARABENO

La concentracion del catalizador y el pH de la@oluson dos de las variables mas importantes
en los procesos fotocataliticos [109,120,130]. isdialmente, la presencia de peréxido de hidrégeno
en este tipo de sistemas ha sido reportada comoamicion que potencialmente puede promover la
remocion de diferentes compuestos organicos [73#,I2€ esta manera, la influencia de estos tres
factores en la degradacion de compuestos tipolglguabeno fue evaluada considerando los niveles
experimentales reportados en la Tabla 15. Con adgttivo, un disefio central compuesto de cara
centrada fue empleado para determinar la influedeiacada pardmetro en el proceso, y aquellas

condiciones que favorecen una maxima eliminaciolosisustratos fueron establecidas.

5.1.1. Efecto de la concentracion inicial de TiQen la degradacion de PB

En sistemas fotocataliticos la cantidad de catddizgresente en la solucién ha sido una
variable determinante a la hora de obtener altoseptajes de remocidn de diferentes compuestos
organicos, ya que dicho parametro esta ligado aepos de adsorcién-desorcion de las especies
involucradas en el proceso, asi como en la gererade agentes oxidantes como los radicales
hidroxilo debido a la formacién de pares electraedo [73,103,120]. Por ello, el efecto de la dosis
inicial de TiQ, en la remocién de MPB y EPB fue evaluada variatidbo factor en el intervalo 0.2-
1.5 g L. Asi, las Figuras 71y 72 corresponden a los géfie efectos principales de cada variable
en la remocion individual de cada contaminante eBta manera, ambos graficos permiten observar
que en el rango evaluado, un incremento en la obraaeon inicial del catalizador promueve en
primera instancia un aumento en el porcentaje deadacion de cada compuesto luego de 30 minutos
de tratamiento. Esta situacion es resultado deuoreato en el numero de sitios activos debido a un
incremento de la dosis del catalizador. Cuandoteentracion de TiQaumenta, mas fotones pueden
ser absorbidos por el sélido, lo cual representapasible mayor generacién de radicales OHe y otras
especies reactivas que contribuyen al procesordecién de cada PB [27,109]. Sin embargo, si la
concentraciéon de diéxido de titanio es mayor adpradamente 1.0 gt se observa un efecto
negativo, evidenciado en la disminucion del poraentle remocion tanto de MPB como de EPB, lo
cual estaria relacionado con la dificultad queetietos rayos luminicos para penetrar el seno de la

solucion debido a la agregacién de las particusTiD, a altas concentraciones del mismo,
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generando dispersion de la luz. Este tipo de cotrmmiento ha sido reportado por diferentes autores
en lo que respecta a la degradacion de diversopumEstos organicos, incluyendo contaminantes
emergentes y pesticidas, empleando fotocatalisesdgenea [27,109,120].

Gréfico de Efectos principales para la remocion d&PB
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Figura 71 Gréfico de efectos principales para la mocion de MPB empleando fotocatalisis
heterogénea (concentracion inicial del sustrato: @.mg L™, temperatura: 35 +/- 2 °C,

irradiancia: 350 W m™, tiempo de reaccion: 30 min).
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Figura 72 Gréfico de efectos principales para la mocion de EPB empleando fotocatalisis
heterogénea (concentracion inicial del sustrato: @.mg L™, temperatura: 35 +/- 2 °C,

irradiancia: 350 W m™, tiempo de reaccion: 30 min).
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5.1.2. Efecto del pH de la solucién en la degradacion deBP

El pH de la solucion en la remocién de compuestagaricos mediante fotocatalisis
heterogénea es un pardmetro que influye en el maafos agregados de las particulas deb, TigD
polaridad de su superficie y la disociacion deltratig, lo cual va a determinar qué tipo de
interacciones electrostaticas se daran entre caddogno y la superficie del catalizador [27,131. D
esta forma, los graficos de efectos principaleguiéis 71 y 72) representan la influencia del valor
inicial de este parametro en la degradacion de MEBB, teniendo como referencia un rango de pH
entre 3y 9. A partir de cada figura, puede aprseigue en efecto, variaciones en el valor inbeal
pH van a propiciar cambios en el porcentaje ta¢aleinocion de cada compuesto luego de un tiempo
de reaccion de 30 minutos. El LiDegussa P-25 posee un punto de carga cero (pHepatal la
carga neta superficial es cero, pzc) a un pH apradamente de 6.35; por lo tanto, su superficie
tendra una carga positiva en soluciones a pH mereoeste valor (ecuacion 31), lo cual es favorable
para la atraccion de aniones, mientras que si thaicdn de pH implica condiciones neutras y
alcalinas (pH > 6.35), el TiOes desprotonado implicando que su superficie ptesena carga

negativa, repelente de aniones [28,132].

H< < pH
Ti— OH, * 2 Ti — OH e——25 Ti0~ (31)

Por otro lado, el MPB y el EPB poseen valores dgdekB.17 y 8.22 respectivamente [17], por
lo que a condiciones de pH mayores a dichos valtwessustratos se encontraran principalmente en
su forma anibnica, mientras que a pH menores suafanolecular sera la predominante. De esta
forma la Tabla 25 presenta los porcentajes de dagi@n y la fraccion ionicapj, calculada segun la

ecuacién 32 [133], a tres condiciones de pH.

N (32)

Pionica = 1+ 10(PKa—pH)

Tabla 25 Porcentajes de degradacion y fraccion ioca a diferentes valores de pH en la remocién

de PB empleando fotocatalisis heterogénea.

pH
3 6 9
Compuesto
Fraccion | Porcentaje de| Fraccion | Porcentaje de Fraccién | Porcentaje de
iGnica remocion iGnica remocion iGnica remocion
MPB 6.76*10° 73 % 6.72*10 79.5% 0.87 89.5 %

EPB 6.03*10° 67.7 % 5.99*10 76.5 % 0.86 77.2 %



Teniendo en cuenta lo anterior, para el caso délpaebeno, a medida que se aumenta el pH
tanto la superficie del catalizador como la molécudel sustrato se hacen mas negativas,
incrementandose la repulsion electrostética entos,do cual es consistente con los resultados de
experimentos preliminares en los cuales se evidene a pH 3, 6 y 9 la adsorciéon del contaminante
sobre la superficie del Ties minima (< 3 %) luego de 300 minutos de contaentee las especies.
Esta baja adsorcion implica que en nuestro casreld&ion entre la polaridad de la superficie del
sélido y la carga del contaminante debido a sucéis@n no tiene un efecto significativo, al meeas
el rango de pH evaluado, en el porcentaje de ré&model analito. En este sentido, lo resultados
obtenidos podrian asociarse al hecho de que awaltoses de pH, existe una mayor concentracion de
aniones hidroxido (OW, los cuales promueven la generacion de radid¢atsxilo tras reaccion con
los huecos (1) generados por foto-excitacion del catalizadouge®dn 15) [27], lo que eventualmente

contribuiria a la oxidacion del contaminante.

Por su parte en el caso del etilparabeno, la Figtaace evidente dos situaciones, por un lado
en el rango de pH entre 3 y ~7.5 un incrementcstierametro implica un aumento en el porcentaje
de eliminacion del compuesto. Sin embargo, si derepasa dicho intervalo, se aprecia una
disminucion en el porcentaje de degradacion detratos En este sentido, a pH menores de
aproximadamente 7.5, casi la totalidad del EPB rsmientra en su forma molecular, mientras la
superficie del catalizador esta cargada de maresitiva (pH < 6.35) o negativa (rango de pH 6.35-
7.5), por lo que no existe una interaccion eletita@s notable entre ambas especies, implicando que
la contribucion de los aniones OHnN la generacion de radicales libres hidroxilogguein papel
importante en el proceso oxidativo del contaminaAt@H 9 por el contrario, cerca del 86 % del
parabeno se encuentra en su forma ionica (polandgdtiva) por lo que existiria una repulsion de
cargas superficie del Tgnolécula de EPB que probablemente seria la reaptenen la disminucion
del grado de eliminacién del compuesto. Adicionalteeen medios alcalinos, eb®} es altamente
inestable lo cual promueve su auto-descomposigénerando agua y oxigeno (ecuacion 33), lo que
implica una reduccién de una potencial fuente adali de radicales hidroxilo y por ende de la tasa d

eliminacion del PB [74].
H,0, - H,0 + 0, (33)
5.1.3. Efecto de la concentracién inicial de KO, en la degradacion de PB

La adicion de peroxido de hidrogeno a sistemascé&éditicos ha sido reportada como una
condicién que puede conducir a un incremento ervelacidad de degradacion de diferentes
contaminantes organicos [74,120]. De esta form&fedto de la concentracion inicial deQd fue
investigado variando su valor en el rango 50-150.fhgAsi, los gréaficos de efectos principales

permiten observar que el porcentaje de remociécada sustrato aumenta a medida que la cantidad
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inicial de HO, es incrementada. No obstante, cuando la dosisstie reactivo es superior a
aproximadamente 135 mg'lse genera un efecto inhibitorio. En el primer c@smcentraciones de
perdxido de hidrégeno entre 50 y 135 mgLla mejora en la remocién de MPB y EPB es
presumiblemente debida al hecho de que,€,le considera un mejor aceptor de electrones que el
oxigeno. Esto reduciria la posibilidad de recomtiiva del par electrén-hueco y promoveria la
formacion de radicales libres OHe, tal como inde@&cuacion 20 [120]. Adicionalmente, el peroxido
de hidroégeno tiene la capacidad de reaccionar toadial anion superdxido ¢Q presente en la
solucion (producto de la reaccidén de los electrayerserados con el oxigeno disuelto en el sistema

como lo indica la ecuacion 18), para formar ragisddidroxilo adicionales (ecuacion 34) [134].
H202 + 02-_ g H+ + OH + 02 (34)

Por otro lado, a concentraciones dgOpmayores de 135 mgtse puede presentar el ya
comentado efecto “scavenger” en el que eDHreaccionaria con OHe, generando al radical
hidroperoxilo (HQ), el cual es un agente oxidante mucho mas degileyadicionalmente también
puede atrapar al OHermando Q y agua (ecuacion 9), reduciendo de esta manenajreéro de
radicales hidroxilo disponibles para oxidar a loB P71,74,120]. En adicién, la oxidacion
fotocatalitica puede verse inhibida cuando el excesperoxido reacciona con losdenerados en la
superficie del catalizador (ecuacion 35), dismimae significativamente la capacidad oxidativa del

sistema [74].
H,0, + 2h* - 2H* + 0, (35)

5.1.4. Optimizacion de las condiciones de degradacion deBP empleando fotocatalisis

heterogénea

Teniendo en cuenta los tres factores consideradosl @ndlisis de la degradacion de los
contaminantes, un disefio experimental central cestpude cara centrada fue llevado a cabo para
determinar la influencia de cada pardmetro e intdoaes en el proceso, y las condiciones bajo las
cuales cada PB sufre una mayor tasa de remocidesfaeforma, la Tabla 26 presenta la matriz de
disefio seguida y el factor de respuesta correspotedial porcentaje de eliminacion luego de 30
minutos de tratamiento. Asi mismo, las Figuras 784yequivalen a los respectivos diagramas de
superficie de respuesta y superficie de contornenadios para el MPB y el EPB luego de realizar los
diferentes ensayos. Tanto la Tabla 26 como lag&$giB y 74, indican que los tres factores afdetan
eliminacioén de los sustratos y permiten inferirdasdiciones que promueven una mayor degradacion

de los mismos.



Tabla 26 Disefio experimental para la degradacién deB empleando fotocatdlisis heterogénea
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350

W m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Tratamiento oH Con?entraci(’zn de Concentraciér: de Porc§ntaje de Porce.ntaje de
TiO,(gL™) H,0,(mg L™) degradacion MPB (%) degradacion EPB (%)
1 3 15 150 76.5 68.8
2 6 0.85 100 80.8 78.4
3 9 15 150 914 69.2
4 3 0.2 150 62.5 59.8
5 6 0.85 50 74.6 71.5
6 9 0.85 100 87.6 80.4
7 9 0.2 150 77.2 63.6
8 6 0.85 100 80.4 75.6
9 9 15 50 81.9 65.9
10 3 0.85 100 75.3 63.4
11 3 0.2 50 59.3 35.6
12 6 15 100 78.3 65.2
13 6 0.85 100 78.8 76.8
14 3 15 50 60.1 60.7
15 6 0.2 100 70.3 67.5
16 6 0.85 150 79.9 72.4
17 9 0.2 50 76.5 55.2

Por otro lado, con el fin de evaluar qué variabéesnteracciones entre ellas afectan
significativamente la eliminacion de cada sustfaieron elaborados los respectivos diagramas de
Pareto correspondientes a cada proceso de degmd@iguras 75 y 76), los cuales ilustran la
magnitud y significancia del efecto de cada parématteraccién sobre el porcentaje de remocion de
MPB y EPB segun sea el caso. De esta manera, dedacalla Figura 75, las variables e interacciones
que pueden ser consideradas como significativamémigortantes para la degradacion de
metilparabeno empleando fotocatalisis heterogénme&:s su orden, el pH (A), la dosis inicial de JiO
(B), la concentracién de 8, (C), el valor cuadratico de la concentracion dalatdor (BB), la
interaccion TiQ- H,O, (BC) y el cuadrado de la concentracion de peroxiedidrogeno (CC). El
diagrama de Pareto también indica que a excep@&dosvalores cuadraticos BB y CC, las demas

variables e interacciones significativas tienerfatto positivo.
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Para el caso del etilparabeno, la Figura 76 indigee los parametros que afectan
significativamente su remocion bajo el sistemadatalitico empleado, son la concentracion iniceal d
TiO, (B), su valor cuadratico (BB), el pH (A) y la cafad inicial de HO, (C). Teniendo un efecto
positivo sobre el resultado, el pH junto con lascemtraciones de catalizador y de perdxido de
hidrégeno, en contraste con la interaccién BB.

Al igual que en el caso de los tratamientos emplednto-Fenton, los diagramas de Pareto
indican que el grado de significancia de las imgiomes entre los diferentes factores en el proceso
estaria asociado a la naturaleza del analito tratai comportamiento dentro del medio reaccionante
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Figura 73 Superficie de respuesta y superficie dmntorno estimadas para la degradacion de
MPB empleando fotocatdlisis heterogénea: a. Bajo goentracion de HO, constante, b. Bajo pH
constante y c. Bajo concentracion de Ti@constante (concentracion inicial de contaminantet.O

mg L™, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de reaccién: 30 minutos).
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Superficie de Respuesta Estimada
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Superficie de Respuesta Estimada
pH: 7.31
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Superficie de Respuesta Estimada
Diéxido de Titanio: 0.95 g/L
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Figura 74 Superficie de respuesta estimada y supéie de contorno estimadas para la
degradacion de EPB empleando fotocatalisis heteragga: a. Bajo concentraciéon de kD,
constante, b. Bajo pH constante y c. Bajo concentt@n de TiO, constante (concentracion inicial
de contaminante: 1.0 mg , temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W nt, tiempo de

reaccion: 30 minutos).
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Figura 75 Diagrama de Pareto para la degradacion delPB empleando fotocatélisis heterogénea
(concentracion inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).
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Figura 76 Diagrama de Pareto para la degradacion dEPB empleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).

El andlisis de las superficies de respuesta yelggltados experimentales condujo a la obtencién
de un modelo polinébmico que relaciona al factoredgpuesta con aquellos parametros e interacciones
significativas. En este sentido, gracias a un sisalide regresion mdultiple fueron halladas las

ecuaciones polinémicas 36 y 37.



Degradaccién de MPB (%) =
41.43 +2.70 pH + 18.70[Ti0,] + 0.17[H,0,] — 12.16[Ti0,]? + 0.08[Ti0,][H,0,] — 9.0  10~*[H,0,]*> (36)
Degradaccion de EPB (%) =

27.55+ 1.53 pH + 59.30[Ti0;,] + 0.09[H,0,] — 30.53[Ti0,]? (37)

Donde, [TiQ] y [H,0;] corresponden a las concentraciones inicialesd@edd de titanio (g L

) y de peréxido de hidrogeno (mg)Lrespectivamente.

Los coeficientes de cada variable e interacciorlasnexpresiones matematicas indican la
significancia positiva o negativa de su respeatiferto sobre la degradacion de los sustratos. e es
forma, el coeficiente negativo del valor cuadratdm® la concentracion de catalizador en ambas
ecuaciones confirma que la concentracion 6ptima&sde factor es un valor intermedio dentro del
rango evaluado (alrededor de 1.0 §),Lesto significa que valores muy altos o muy bajesdosis
inicial de TiQ, generan un efecto inhibitorio en el porcentajaltdé degradacion de MPB y EPB. Asi
mismo, en cuanto a la concentracion inicial d@41tanto el diagrama de Pareto como la ecuacion 35
(interaccién [HO,]?), indican que en la remocién de MPB la concenfradiptima de este reactivo
también corresponde a un valor intermedio, lo @satonsistente con el correspondiente gréafico de

efectos principales.

Adicionalmente, el coeficiente positivo de la iaterion TiQ-H,O, en el modelo obtenido
para la eliminacién de MPB vy el grafico de Paretocéado, representa un efecto sinérgico entre los
factores, lo cual implica que un incremento endacentracion de ambos reactivos promueve un

aumento en la degradacion del parabeno bajo laticiones de fotocatdlisis evaluadas.

Finalmente, las Figuras 77 y 78 representan laitelaentre los resultados experimentales y
aquellos calculados por cada modelo. Los coefiegede determinacidR® fueron 97.08 % y 89.25 %
para la degradacion de MPB y EPB empleando fottisiaténeterogénea respectivamente, lo cual
indica, que efectivamente, las ecuaciones obtengiasajustan adecuadamente a cada disefio

experimental.
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Figura 77 Relacion entre los resultados experimenias y aquellos calculados con el modelo
polinébmico para la remocion de MPB empleando fotodalisis heterogénea.
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Figura 78 Relacién entre los resultados experimentgs y aquellos calculados con el modelo

polinémico para la remocién de EPB empleando fototalisis heterogénea.
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Teniendo en cuenta lo expuesto, la Tabla 27 praskst condiciones que favorecen una
maxima remocion de cada parabeno, bajo las coméisievaluadas.

Tabla 27 Nivel éptimo de cada factor para la remodén de PB empleando fotocatalisis

heterogénea.
Compuesto Factor Valor éptimo

pH 9.0

Metilparabeno Concentracion Tig(g L™ 1.3
Concentracion kD, (mg LY 145.8

pH 7.3

Etilparabeno Concentracion Tig(g L™) 0.95
Concentracion kO, (mg LY 120.7

5.1.5. Degradacion de PB empleando condiciones 6ptimas

Una vez definidas las condiciones, bajo el rangedtedio, que propician porcentajes mas altos
de remocion de cada parabeno fueron llevados adifdrentes ensayos experimentales con el fin de
esclarecer cada proceso. Las Figuras 79 y 80 pomdsn a los resultados obtenidos para cada
sistema de tratamiento, a partir de éstos, se pag@eiar que en el caso de la foto-degradacion de
metilparabeno (Figura 79), el sistema FK)O,/luz (condiciones Optimas) permite una degradacion
casi completa del analito en 90 minutos de reacaid@ientras que empleando el proceso M2
(fotocatédlisis tradicional) se logra aproximadaream 97 % de eliminacion del sustrato luego de 300
minutos de tratamiento, lo cual pone en evidentiafecto positivo que ejerce la presencia de
peréxido de hidrégeno en el proceso fotocatalificobablemente debido al hecho de que éste evita la
recombinacién del par-8" gracias a su capacidad de aceptar electrones; lp panto promoveria
una mayor generacién de radicales libres OHe.

Por otro lado, los experimentos de adsorcion Jifsda pH éptimo (9), indicaron que el MPB
es estable a la accion de la radiacion luminicaeysy adsorcion sobre la superficie del catalizador
minima (< 5 %) debido principalmente a la repulsébectrostatica generada por la polaridad de la
superficie del sélido (polaridad negativa, pH >)pgda carga del compuesto (carga negativa ya que
pH > pK,del MPB), lo cual es consistente con lo reportamolin et al. (2009) [84] y Velegraki et al.

(2015) [135], quienes evaluaron la degradacion s €ontaminante empleando sistemas de
fotocatalisis heterogénea.

Adicionalmente, los resultados de los tratamiewtadacion con HO,, H,O./luz e hidrolisis a

pH 9 indican que bajo dichas condiciones la remodi@él analito es baja, por lo que la combinacion



TiO,/H,0,/Luz seria la principal responsable de la degrédedel compuesto, debido a la generacion

de diferentes especies oxidantes incluyendo atabHidroxilo.
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Figura 79 Remocion de MPB bajo condiciones éptimaampleando fotocatalisis heterogénea

(concentracion inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.3 g L'}, H,0,: 145.8 mg L*, pH: 9.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m).

Por su parte para el EPB, la Figura 80 indica cje bl sistema de fotocatalisis heterogénea

con la presencia de Ti@ H,O, el compuesto fue removido en su totalidad lueg@&® minutos de

tratamiento, mientras que bajo la forma tradiciaad diéxido de titanio y radiacion luminica luego

de 300 minutos de reaccion se obtuvo un 91 % Ibesianuestra del efecto positivo que genera la

presencia de #D, en el sistema.

Por otro lado, bajo los tratamientos adsorciompligis, hidrdlisis a pH 7.31, oxidacion con

H,0, y H,O,/luz, no se obtuvo mas del 5 % de eliminacién delito, lo cual indica que al igual que

en el caso del MPB, la accion conjunta FH)O,/luz es la principal responsable de la degradasébn

compuesto.
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Figura 80 Remocion de EPB bajo condiciones optimasnpleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 0.95 g L*, H,0,: 120.7 mg L, pH:
7.31, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W rr'?).

Adicionalmente, la baja adsorcion de MPB y EPB edarsuperficie del catalizador sugiere que
el ataque de los radicales hidroxilo es la princyia de degradacion de estos contaminantes. En est
sentido, dado que la oxidacion de la materia oogéan sistemas de fotocatélisis heterogénea puede
darse a través de los radicales generados, corus deiecos (I) formados tras la excitacion de los
electrones en la superficie del sélido (ecuacidiiegl7), se llevaron a cabo pruebas adicionales que
permitieran discernir el papel de las especies PH* en la eliminacion de cada sustrato. En este
sentido se realizaron ensayos bajo la presencigsafgopanol (scavenger de radicales OHe) vy
empleando acetonitrilo como solvente ya que eemis$ acuosos las moléculas g®Hon propensas
a oxidacion por los huecos fotogenerados formande @cuacién 14), por lo que llevar a cabo la
remocién de un compuesto en un medio organico figlanaclarar el rol de los*hen el proceso
[98,109,123]. Teniendo en cuenta lo anterior, liagifas 81 y 82 permiten observar que en efecto la
presencia de isopropanol (concentracion inicial m@oL™), disminuyé notablemente el porcentaje de
remocion de cada PB, lo cual seria producto deethuacion de los radicales libre hidroxilo

disponibles para reaccionar con los sustratosddedli efecto scavenger ocasionado por la presencia



del alcohol. Asimismo, en los experimentos reabzadisando acetonitrilo como solvente se
obtuvieron porcentajes de degradacion de MPB y &®Bproximadamente 6 y 4 % respectivamente,
lo cual implica que la participacion de los hueas la oxidacion de los contaminantes es
considerablemente baja, sugiriendo que la remoadén los analitos empleando el proceso

fotocatalitico TiQ/H,O,/luz es debida principalmente al ataque del raditddsobre las moléculas de
éstos.
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Figura 81 Remocion de MPB bajo la presencia de isogpanol y acetonitrilo (concentracion
inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.3 g L, H,0: 145.8 mg L, pH: 9.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W ni?).
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Figura 82 Remocion de EPB bajo la presencia de isapanol y acetonitrilo (concentracion
inicial del contaminante: 1.0 mg L%, TiO,: 0.95 g L%, H,0,: 120.7 mg L}, pH: 7.3, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mi?).

5.1.6. Estudio de los efectos sinérgicos

Los efectos sinérgicos en la degradacion de MPBB Empleando fotocatélisis heterogénea
fueron evaluados teniendo en cuenta la ecuaciére®8a cual se consideran los porcentajes de
eliminacién de cada sustrato empleando el siste@aH,0,/luz y los resultados individuales de los
procesos Ti@luz y H,O,/luz. De esta manera, la Figura 83 presenta loseptajes de remocion de
cada PB empleando dichos sistemas, tomando com@nefa para el MPB un tiempo de reaccion de
90 minutos y para el EPB de 120 minutos. Los valaie sinergia (Si) obtenidos fueron 1.35y 1.45
para la foto-degradacion de metilparabeno y etlpano, respectivamente, lo cual indica, que la
accién conjunta de los tres factores favorece tatante el proceso de remocién de cada analito, en
este caso para el MPB se incrementa su degradani@am 35 % respecto al valor aditivo de cada
sistema (TiQluz y H,0O,/luz) mientras que para el EBP se hace en un 45 %.



. Porcentaje del sustrato eliminado por TiO,/H,0,/Luz
Sj = ) p 2/H20,/ (38)

- Porcentaje del sustrato eliminado por TiO,/ Luz + Porcentaje del sustrato eliminado por H,0,/Luz
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Pocentaje de remocién del compuesto
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m Dioxido de Titanio/Peroxido de Hidrégeno/Luz = Didxido de Titanio/Luz = Perdxido de Hidrégeno/Luz

Figura 83 Porcentajes de remocion de MPB y EPB emgdindo TiO/H,O./Luz, TiO/Luz y
H,0,/Luz.

5.1.7. Efecto de la concentracion inicial del sustrato / Dética de reaccion

El efecto de la concentracion inicial del sustrato el proceso fotocatalitico fue evaluado
variando dicho parametro en el rango 0.5-4.0 mgTodos los ensayos fueron realizados tomando
como referencia las condiciones éptimas establegdsa cada compuesto y los resultados obtenidos
se muestran en las Figuras 84 y 85. En generalpsamgpaficos indican que sin importar la
concentracién inicial, mas del 90 % del MPB y d&l8 del EPB fue removido luego de 120 minutos
de tratamiento. Usualmente, los procesos degradagmpleando fotocatalisis heterogénea pueden ser
descritos bajo el modelo cinético propuesto porgoauir—Hinshelwood (LH), en el cual la velocidad
de reaccion varia proporcionalmente con la fracoi@spacio de superficie de cobertura en el proceso

(0), tal como lo indica la ecuacién 39 [27,136].

r0=_%=kLH9=kLH (M)@l_;_FL (39)

1+KpHCeq 7o kuuKriuCeq  Kiu

Donder, corresponde a la velocidad inicial de reacciage€ la concentracion del analito en el
equilibrio, K. es la constante de adsorcién del compuesto salspkerficie del catalizadorky, es
la constante de velocidad de reaccion intrinseeae®a manera, calculandoarpartir de los datos
suministrados por las figuras 84 y 85 para el priménuto de reaccion y tomando.G: Co
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(concentracion inicial) dado que el porcentaje algtaminante adsorbido por el Ti@s bajo (< 5%),

la Figura 86 indica que los resultados experimestale ajustan adecuadamente al modelo L-H
descrito (R de 0.9873 y 0.9770 para la remocién de MPB y ERBpectivamente). Asimismo, a
partir del valor de la ordenada en el origen ydadiente de la respectiva funcion lineal obteniala p

cada caso, la Tabla 28 presenta los respectivasegatie cada constante involucrada en el modelo
propuesto.

Concentracion de MPB (mg L)

50 60 70 80 90 100 110 120
Tiempo (min)

Figura 84 Efecto de la concentracién inicial del ataminante en la degradacion de MPB
empleando fotocatalisis heterogénea (Ti©1.3 g L*, H,0,: 145.8 mg L, pH: 9.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W ).
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Figura 85 Efecto de la concentracion inicial del adaminante en la degradacion de EPB
empleando fotocatalisis heterogénea (Ti00.95 g L, H,O,: 120.8 mg L, pH: 7.3, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mi).
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Figura 86 Relacion entre 1/Gy 1/ry en la degradacion de PB empleando fotocatalisis
heterogénea: a. Remocion de MPB (Ti©1.3 g L-1, HO,: 145.8 mg L, pH: 9.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W m?) y b. Remocién de EPB (Ti@ 0.95 g L*, H,0,: 120.7 mL™, pH:

7.3, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W nf).

Tabla 28 Constantes del modelo Langmuir-Hinshelwoogara la degradacién de MPB y EPB

empleando fotocatalisis heterogénea.

Compuesto Ky (L mg™) kiy (mg L™ min™)
Metilparabeno 0.5229 0.2051
Etilparabeno 0.3167 0.1918



Por otro lado, como ha sido mencionado previameete,los procesos de fotocatalisis
heterogénea, la capacidad del semiconductor padarodompuestos organicos se debe en parte a la
generacion de pares electron-hueco sobre su stipeyfia posterior generacion de radicales libres
hidroxilo, los cuales se consideran como la priacgspecie oxidante no solo en la superficie del
catalizador, sino también en el seno de la solu&éareste sentido, algunos autores han expuesto que
el modelo LH y las constantes cinéticas asociadbemser vistas con cautela, ya que éstas no tienen
en cuenta todos los posibles mecanismos de reaqua@rpueden darse en el sistema fotocatalitico
[136]. Asi, una variacion a dicha expresidon considpie cuando el porcentaje de adsorcion sobre la
superficie del catalizador y/o la concentraciongigdtrato es pequeria, la ecuacion 39 puede reglucirs

a un modelo cinético de pseudo-primer orden coniadiza la ecuacién 40 [27,136].

dc KLuCeq
LH

C C
- 1+KLHCeq) ~ kLHKLHCeq A lnfo =kuKp t ln?o = kaparente t - kaparente = kpuKin (40)

dt

Siendokaparente & CONstante de reaccion.

De esta forma, las Figuras 87 y 88 presentan kcigel entre In(gC) y tiempo para la
degradacion de cada parabeno a diferentes concienta iniciales. Dichos graficos permiten
apreciar que los datos experimentales se ajustémaipente a la ecuacion 39, con coeficientes de
correlaacion entre 0.9614 y 0.9953. De esta man@rpendiente de la recta corresponderia a la
constante de velocidad de reaccion de pseudo-ponden. No obstante, a pesar del buen ajuste del
modelo planteado con los resultados, la Figuran8@a que el valor deyj .10 es independiente de
la concentracion inicial del sustrato, notandosgotpara la eliminacion de MPB como de EPB, una
disminucion en su valor a medida que se increm@nt&esultados similares fueron reportados por
Dimitrakopoulou et al. [136] en el estudio de lay@elacion de amoxicilina empleando fotocatalisis
heterogénea con T}OEsta situacion se debe probablemente al heclqo@leuando la concentracién
inicial del contaminante aumenta, la cantidad dicedes hidroxilo generados seria igual en todss lo
casos para todas las moléculas del sustrato, é@s becradicales hidroxilo se convertirian en el
reactivo limitante y una cinética de orden infetiemdria lugar [124]. Por ejemplo, si la cinétioade
de orden cero con respecto a la concentracion Belld® conversién (X. Cy-C/C,) decreceria
proporcionalmente con el incremento de la conceidtnadel sustrato como lo indica la ecuacion 41.
De esta forma la Tabla 29 presenta el valor derd pada compuesto a las diferentes concentraciones
iniciales evaluadas y un tiempo de reaccion de Butws. En este sentido, los resultados permiten
observar que para concentraciones en el intervald Gng L*, la disminucién en la conversién de
MPB y EPB es menor que el correspondiente aumenta doncentracion inicial del sustrato, lo que
implicaria que la degradacion de los analitos eamule fotocatalisis heterogénea presenta una

cinética entre orden cero y primer orden, en eriatio de Gevaluado.
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Figura 87 Relacion entre In(G/C) y tiempo en la degradacion de MPB empleando fotatélisis
heterogénea (TiQ: 1.3 g L, H,0,: 145.8 mg L pH: 9.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350

W m'z).
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Figura 88 Relacion entre In(G/C) y tiempo en la degradacion de EPB empleando fmtatalisis
heterogénea (TiQ: 0.95 g L, H,0,: 120.7 mg L, pH: 7.3, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350
W m?).
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Figura 89 Relacion entre kp.enie Y Co €n la degradacion de PB empleando fotocatalisis
heterogénea: a. Remocion de MPB (Ti©1.3 g L, H,0,: 145.8 mg L, pH: 9.0, temperatura: 35
°C, irradiancia: 350 W m™) y b. Remocién de EPB (Ti@ 0.95 g L*, H,0,: 120.7 mg L', pH: 7.3,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m?).

Tabla 29 Conversiones a diferentes concentracionde cada PB empleando fotocatélisis

heterogénea (tiempo de reaccion 30 minutos).

Conversion
Compuesto T I . I I
Co: 0.5mgL Co:1.0mglL Co:2.0mg L Co: 3.0 mg L Co:40mg L
MPB 0.9307 0.8992 0.6964 0.6435 0.5823
EPB 0.8408 0.7290 0.5544 0.5077 0.4651

5.1.8. Estudios de mineralizacion y biodegradabilidad

El andlisis de la variacion del carbono organic¢alty de la biodegradabilidad como funcion de
la raz6n DBE@DQO de las muestras analizadas presentado erigasas 90a y 91b permite inferir

que para los parabenos bajo estudio, luego de 300tom de tratamiento empleando fotocatélisis
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heterogénea con Tgdmas del 33 % de la materia organica contenidé&iniente es transformada en
CGO, y H,O (mineralizacion) como producto de los difereriescesos de oxidacién generados en el
sistema. Asi mismo, se aprecia una tendencia al efzla razon DBEZDQO, lo cual indica que
probablemente los subproductos y/o metabolitos ddioa son susceptibles a degradacién por medio
de sistemas biolégicos (DBMQO > 0.4). Estos resultados a la vez son sopustadr los cambios
del AOS a lo largo de la reaccion (Figuras 90b yRlen donde se evidencia un aumento en el valor
de este pardmetro, lo cual estd asociado con weniento en el estado de oxidacion del carbono

contenido en las muestras tratadas.
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Figura 90 Variacion del COT y la raz6n DBGQ/DQO durante el proceso de remocién de MPB
empleando fotocatalisis heterogénea y b. Estado dgidacion promedio durante la reaccién
(concentracién inicial del contaminante: 50.0 mg t, TiO,: 1.3 g L, H,O,: 145.8 mg L*, pH: 9.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m?).
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Figura 91 Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de EPB
empleando fotocatalisis heterogénea y b. Estado deidacién promedio durante la reaccién
(concentracién inicial del contaminante: 50.0 mg &, TiO,: 0.95 g L, H,0,: 120.7 mg L, pH:
7.3, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W ni).

5.1.9. Evaluacion de la degradacion de una mezcla de parabos empleando fotocatdlisis
heterogénea a escala de laboratorio

La remocion de una mezcla de metilparabeno y editgano bajo fotocatalisis heterogénea fue
llevada a cabo tomando como referencia los valdmsmos establecidos para la degradacién
individual de cada sustrato. De esta manera, fuestiulados los valores promedios de cada factor y



segun las condiciones expuestas en la Tabla 36viie
cada parabeno.

ada una mezcla con igual concentracion de

Tabla 30 Condiciones experimentales para la remoaitde una mezcla de PB empleando

fotocatdlisis heterogénea.

Factor
pH
Concentracion de Tigg L™)
Concentracion kD, (mg L?)

Valor empleado
8.2
1.1
133.3

La Figura 92 presenta el perfil de degradacionadia contaminante en forma individual y en la
mezcla, apreciandose que la presencia de ambosuestop en el sistema inhibe la remocion total de
cada sustrato. De esta manera, la Tabla 31 prelsent@locidades iniciales de eliminacion de cada
PB en los diferentes tratamientos (calculada conearabio de concentracion luego de 5 minutos de
reaccion), a partir de estos resultados, una régtuen p del 57.6 % y del 74.5 % para el MPB y el
EPB respectivamente es ocasionada debido a langiasen conjunto de los dos sustratos. En general,
esta situacién es debida a la competencia de amptopuestos por reaccionar con los radicales
hidroxilo presentes en la solucién, los cuales especies oxidantes cuya inespecifidad a la hora de
reaccionar con diferentes analitos favorece pdada su accion contra diferentes contaminantes pero
por el otro reduciria la remocién individual de aadistrato [128].
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Figura 92 Degradacion de una mezcla de PB empleandbproceso fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial de cada contaminante: 1.0 mgg™, TiO,: 1.1 g L, H,0,: 133.3 mg L}, pH:

8.2, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W rf12).



Tabla 31 Velocidades iniciales de degradacion patma mezcla de PB empleando fotocatalisis
heterogénea

o Velocidad inicial de degradacion
Compuesto/Condicion

(mg L*min™)

Metilparabeno/Proceso individual 0.0456
Metilparabeno/Mezcla 0.0193

Etilparabeno/Proceso individual 0.0239
Etilparabeno/Mezcla 0.0061

Asi mismo, la Figura 93a presenta la evoluciénQieT y la razon DBE@DQO de las muestras
tratadas. A partir del grafico puede apreciarselgego de 300 minutos de reaccién aproximadamente
un 43 % del carbono organico contenido fue redugidta biodegradabilidad del sistema fue
aumentada en cerca de un 108 %. Ademas la Figlranéi®a que durante el tratamiento el AOS
presenté una tendencia ascendente, lo cual sigmfie el tratamiento de una mezcla de PB bajo el
proceso fotocatalitico empleado contribuye no sdlda remocién de los contaminantes sino también
en el tratamiento de los subproductos generadda ynaneralizacion de los mismos.
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Figura 93 Variacion del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remocion de una
mezcla de PB empleando fotocatalisis heterogéned yEstado de oxidacion promedio durante la
reaccion (concentracion inicial de cada contaminaet 50.0 mg L, TiO,: 1.1 g L*, H,0,: 133.3

mg L, pH: 8.2, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n).

5.2.REMOCION DE COMPUESTOS TIPO BENZOFENONA

La remocién de los compuestos tipo benzofenona:zdfenona-1, benzofenona-2 y
benzofenona-3, empleando fotocatdlisis heterogireeldevada a cabo tomando como referencia los
valores presentados en la Tabla 15. De esta mahi@yaal que en el caso de los PB, fue evaluado el
efecto individual de cada factor e interaccion,ag tondiciones que dentro del rango estudiado

propiciaban una mayor eliminacién de cada compueaston seleccionadas.

5.2.1. Efecto de la concentracién inicial de TiQen la degradacion de BP

El efecto de la concentracion inicial de catalizaglo la remocion de los sustratos BP1, BP2 y
BP3 empleando fotocatélisis heterogénea, se ewaliuél rango 0.2-1.5 gL De esta manera las
Figuras 94, 95 y 96 corresponden a los respectjréfcos de efectos principales de cada factoaen |

degradacion de los contaminantes.

Teniendo en cuenta lo anterior, las figuras meradas, permiten apreciar que un incremento
en la concentracion de dioxido de titanio promuiweialmente un aumento en el porcentaje de
remocion de cada BP. No obstante, en los tres exdste un valor de Tia partir del cual un efecto
inhibitorio tiene lugar. En este sentido, para RilBa una dosis inicial de catalizador de 0.2"geL
porcentaje de remocién del sustrato fue cerca®® &b, valor que fue incrementado hasta 79 % bajo
una concentracién de Ti@e ~1.1 g [}, pero a dosis superiores del semiconductor dichoeptaje

fue reducido, obteniéndose a una concentracioni@e de 1.5 g ! un 78.5 % de eliminacién del



analito. Por su parte para el caso de la BP2, ameato en la concentracion inicial de didxido de
titanio en el rango comprendido entre 0.2 y ~1.2 gpromueve un incremento en el grado de
remocién del contaminante del 63 % a cerca del 9&#ntras a un dosis inicial de Li@e 1.5 g I,

el porcentaje de eliminacion alcanzado luego destnarido el tiempo de reaccion fue del 90 %.
Finalmente, para la benzofenona-3, a concentrasideeatalizador entre 0.2 y alrededor de 1.1 g L
la degradacion del compuesto fue incrementada d¥ %baproximadamente 85 %, para luego ser
reducida a 83 % bajo una dosis de Ji@ 1.5 g [*. En general, estos resultados estan asociados con
el aumento en el nimero de sitios activos debidan ancremento paulatino en la cantidad de
catalizador presente en el sistema, lo cual pronfewma mayor adsorcion de fotones y posiblemente
un aumento en la generacion de pares electron-hdesocuales propician la remocion de los
contaminantes ya sea a través de la generaciégspeeies oxidantes como el radical hidroxilo o por
reaccion en la superficie del catalizador. Sin egiacomo fue mencionado previamente, altas
concentraciones de Ti@enerarian turbiedad en la solucién y la penetnad& los rayos luminicos

seria menor, lo que limitaria la eliminacion deB#sbajo estudio.
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Figura 94 Grafico de efectos principales para la mocion de BP1 empleando fotocatalisis
heterogénea (concentracion inicial del sustrato: @.mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C,

irradiancia: 350 W m™, tiempo de reaccion: 30 min).



Grafico de Efectos principales para la remocion d8P2
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Figura 95 Grafico de efectos principales para la mocion de BP2 empleando fotocatalisis
heterogénea (concentracion inicial del sustrato: @.mg L, temperatura: 35 +/- 2 °C,

irradiancia: 350 W m™, tiempo de reaccion: 30 min).
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Figura 96 Gréfico de efectos principales para la mocion de BP3 empleando fotocatalisis
heterogénea (concentracion inicial del sustrato: @.mg L™, temperatura: 35 +/- 2 °C,

irradiancia: 350 W m™, tiempo de reaccion: 30 min).
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5.2.2. Efecto del pH de la solucion en la degradacion dePB

La influencia del pH inicial de la solucién en kEnmocion de benzofenona-1, benzofenona-2 y
benzofenona-3 fue evaluada considerando el rangpremdido entre 3 y 9. De esta manera los
graficos de efectos principales permiten obseruar en efecto, variaciones en este parametro van a
propiciar cambios en el porcentaje de eliminaciércdda sustrato luego de 30 minutos de reaccion.
Para la BP1 y la BP2, se aprecia un incrementd pareentaje de degradacién de cada compuesto a
medida que se aumenta el valor inicial del pH errango entre 3 y aproximadamente 8 para la
benzofenona-1 y entre 3 y ~7.2 para la benzofe@pwalores de pH mayores al limite superior de
dichos intervalos, por el contrario, inhibirianvielocidad de degradacion de cada compuesto. Por su
parte, en el caso de la BP3, la Figura 98 indiewquaumento en el pH promoveria la degradacion
del sustrato casi de forma lineal. Ambas situac@®an ligadas al efecto que genera el aumento del
pH en la polaridad de la superficie del catalizagbgrado de disociacion del analito y el nimezo d
aniones OHpresentes en el sistema. De esta forma, teniemdoenta que la BP1, la BP2 y la BP3
poseen valores de pKle 7.53, 6.98 y 8.06 respectivamente [21,75,96]Tdala 32 indica los
porcentajes de degradacion y la fraccidn ionigaecuacion 32) de cada compuesto a diferentes

condiciones de pH.

Tabla 32Porcentajes de degradacion y fraccion idrdca diferentes valores de pH en la remocion

de BP empleando fotocatalisis heterogénea.

pH
3 6 9
Compuesto
Fraccion | Porcentaje de| Fraccion | Porcentaje de| Fraccién | Porcentaje de

i6nica remocion i6nica remocion i6nica remocion
BP1 2.95%10° 63 % 0.03 75 % 0.97 75 %
BP2 1.05*10* 80 % 0.09 89 % 0.99 88 %
BP3 8.71*10° 73 % 8.63*10° 88 % 0.90 90 %

Lo anterior indica que para el caso de la benzaoferioa condiciones de pH entre 3 y 8 el
compuesto estaria principalmente en su forma mialeauientras que la superficie del catalizador se
encontraria polarizada ya sea de forma positiva<pti35) o negativa (pH entre 6.35-8.0) lo cual
sugiere que no existe una interaccién electrostdtierte entre la superficie del sélido y el analit
independientemente de su grado de ionizacion. diglificaria que, en dicho rango, la contribucién
de los aniones Oten la generacién de radicales libres hidroxilorfaofigar un papel importante en
el proceso oxidativo del contaminante, ya que egtomueven la formacion de radicales hidroxilo
tras reaccion con los huecos)(lyenerados por foto-excitacion del catalizadougemdn 15) [27].

Ademas, la presencia de peroxido de hidrogeno esistdma favorecia la generacion de radicales



adicionales (ecuacion 20). Haciendo un andlisislairpara el caso de la BP2, se tiene que para este
compuesto por debajo de un pH de ~7.2 la bajaaotein entre el analito y la superficie del
catalizador implicaria que el aumento en el poajerdle eliminacion del sustrato estaria ligada a la
presencia de aniones hidroxilo y su papel en ladcién de OHe. Por el contrario, en ambos casos a
un pH de 9 méas del 96 % del contaminante se enmeueigociado (carga negativa), por lo que
teniendo en cuenta que a esa condicion la sugerdiel TiQ se encuentra en su forma TiCa
repulsién de cargas resultante seria la responsalke disminucién en el porcentaje de remocion de
las BP. Adicionalmente, como fue mencionado pregia® a valores de pH alcalinos, el perdxido de
hidrogeno se hace mas inestable lo que conducirga alescomposicién y por ende se veria

comprometido su papel como aceptor de electrones.

Por otro lado, en el caso de la benzofenona-3rdsgltados obtenidos, indican que no existe
una relacion directa entre la interaccion elechtast polaridad de la superficie del semiconduetor
carga del analito con el porcentaje de remocioladP, por lo que los resultados obtenidos estarian
ligados al hecho de que a medida que se aumertdoelde pH, se incrementa la concentracién de
aniones OH y por ende se promoveria la generacion de radicéleneficiando de esta forma la
remocion del sustrato. Adicionalmente, esta presdatposibilidad de que el 8, propicie la

generacion de radicales adicionales que contribayanomento del rendimiento de la reaccion.

5.2.3. Efecto de la concentracién inicial de KO, en la degradacion de BP

El efecto de la concentracion inicial dgQ4en la remocion de compuestos tipo benzofenona
empleando fotocatdlisis heterogénea fue evaluadi@mndo este parametro en el intervalo 50—
150 mg L*. De esta forma, los gréficos de efectos principakermiten observar que inicialmente el
porcentaje de remocién de cada compuesto aumenggliga que la concentracion inicial dgd-les
incrementada. Sin embargo, tal como sucedi6 entétaégradacion de los alquil-parabenos, cuando la
dosis de perdxido es alta (por encima de 120, 1300/ mg L* para la BP1, la BP2 y la BP3
respectivamente) se genera un efecto inhibitostosEresultados se deben en primera instancia a que
la presencia de @, reduciria la posibilidad de recombinacién del p&ctrén-hueco dada su
capacidad de aceptar electrones lo que tambiéngwenia la formacion de radicales libres OHs
(ecuacion 20), ademas, existe la posibilidad desgugeneren radicales hidroxilo adicionales debido
la reaccion del peroxido de hidrogeno con el rddio&n superoxido (9) tal y como se menciond
previamente. A concentraciones dgOkimayores a los valores indicados, su exceso géaenar
efecto inhibitorio debido a que el,®; puede reaccionar con los OHe y lo§ drenerados en la

superficie del catalizador, lo que disminuiriadpacidad oxidativa del sistema.



5.2.4. Optimizacion de las condiciones de degradacion de PB empleando fotocatalisis

heterogénea

Empleando un disefio experimental central compueéstocara centrada se determiné la
influencia del pH, las concentraciones de J¥OH,O, y sus interacciones en el proceso, lo cual
condujo a la identificacion de aquellas condicioba® las cuales cada analito sufre una mayor tasa
de remocion. Asi, la Tabla 33 presenta la matrizdd®fio seguida y el factor de respuesta
correspondiente al porcentaje de eliminacién de &l luego de 30 minutos de tratamiento. Por su
parte, las Figuras 97, 98 y 99 corresponden aeggectivos diagramas de superficie de respuesta y
superficie de contorno obtenidos luego de reallear diferentes ensayos. En general, tanto los
resultados consignados en la tabla como los gsafisociados permiten apreciar que las variaciones
en los tres parametros conducen a obtener poresrtajdegradacion de los contaminantes entre el 30
y el 95 %, a partir de lo cual se infiere que eattf, la accion conjunta de los factores influyesga

de forma positiva 0 negativa en el tratamientoodecbmpuestos.

Tabla 33 Disefio experimental para la degradacionedBP empleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L', temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350

W m™, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Concentracién de Concentracién de Porcentaje de | Porcentaje de | Porcentaje de

Tratamiento pH Ti0, (g L) H,0, (mg L) deBgFr)z;d(%/cc:)l)én deBgFr)azdg/z;én deBgFr%dg/z;én
1 3 15 150 62.4 79.7 69.8
2 6 0.85 100 815 89.4 85.8
3 9 15 150 81.4 94.5 91.7
4 3 0.2 150 44.7 55.6 41.1
5 6 0.85 50 58.3 68.1 62.0
6 9 0.85 100 70.8 89.9 93.7
7 9 0.2 150 63.8 69.0 63.4
8 6 0.85 100 80.4 90.6 85.5
9 9 15 50 69.5 73.3 68.3
10 3 0.85 100 59.5 77.9 65.8
11 3 0.2 50 34.4 45.8 32.9
12 6 15 100 74.2 91.6 78.7
13 6 0.85 100 79.3 88.3 83.7
14 3 15 50 59.3 67.7 61.9
15 6 0.2 100 50.4 61.4 56.3
16 6 0.85 150 70.6 93.3 78.3
17 9 0.2 50 36.1 40.2 40.4
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Superficie de Respuesta Estimada
Diéxido de Titanio: 1.29 g/L
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Figura 97 Superficie de respuesta y superficie d@otorno estimadas para la degradaciéon de
BP1 empleando fotocatdlisis heterogénea: a. Bajormentracién de HO, constante, b. Bajo pH
constante y c. Bajo concentracion de Ti@constante (concentracién inicial de contaminantet.O

mg L™, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de reaccion: 30 minutos).
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Figura 98 Superficie de respuesta y superficie dmntorno estimadas para la degradacion de
BP2 empleando fotocatdlisis heterogénea: a. Bajormentracién de HO, constante, b. Bajo pH
constante y c. Bajo concentracion de TiQ@constante (concentracion inicial delcontaminantel.O

mg L™, temperatura: 35 +/- 2 °C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de reaccién: 30 minutos).
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Superficie de Respuesta Estimada
Dioxido de Titanio: 1.18 g/L
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Figura 99 Superficie de respuesta y superficie dmntorno estimadas para la degradacion de
BP3 empleando fotocatalisis heterogénea: a. Bajormentracién de HO, constante, b. Bajo pH
constante y c. Bajo concentracién de Ti©constante (concentracion inicial de contaminantet.O

mg L™, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W n¥, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Adicionalmente, con el fin de examinar cuales \#d€s e interacciones afectan
significativamente la remocion de cada BP, las ieig100, 101 y 102 corresponden a lo diagramas de



Pareto correspondientes a la degradacion de BPZyH#P3. En este sentido, de acuerdo a la Figura
100, las variables e interacciones que puedencseideradas como significativamente importantes
para la degradacion de BP1 empleando fotocatdletisrogénea son en su orden, la concentracion
inicial de TiG (B), la concentracion de 8, (C) y el pH (A), todas ellas presentando un efecto

positivo sobre el proceso.

En el caso de la BP2, el respectivo diagrama det®ardica que la dosis inicial de Ti®), la
concentracion de #, (C), el valor cuadrético BB, el pH (A), el valoradratico de la concentracion
inicial de peroxido de hidrégeno (CC), la interéccipH-concentracion inicial de,8, (AC) vy el
factor AA son en su orden los factores/interacagogee presentan un efecto significativo sobre el
proceso de remocién del compuesto. De éstos, losegandividuales de cada parametro (B, Cy A) y

la interaccion AC presentan una influencia positiva

Finalmente, para el caso de la benzofenona-3gla#il02 indica que las variables que afectan
significativamente su remocion bajo el sistemadatalitico empleado, son la concentracion inicél d
TiO, (B), el pH (A), la dosis inicial de 4, (C), lo valores cuadréaticos BB y CC, y la interéocpH-
concentracion inicial de J@, (AC), donde a excepcion de los valores cuadrateloesto de factores

presentan efectos significativos positivos sob@@teso de eliminacion del sustrato.

Diagrama de Pareto para la remocién de BP1
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Figura 100 Diagrama de Pareto para la degradacionelBP1 empleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).
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Figura 101 Diagrama de Pareto para la degradaciénelBP2 empleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg £, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m?, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Diagrama de Pareto para la remocion de BP3
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Figura 102 Diagrama de Pareto para la degradacionelBP3 empleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial de contaminante: 1.0 mg L, temperatura: 35 +/- 2°C, irradiancia: 350 W

m, tiempo de reaccion: 30 minutos).

Los resultados expuestos indican que en el cass fdéocatalisis heterogénea, al igual que en

los tratamientos empleando el proceso foto-Fertoremocion de cada benzofenona esta vinculada



con la naturaleza de la misma, e incluso indepetetigente de que pertenezcan a una misma familia
organica el tipo de ambiente quimico y la estrizctel compuesto son determinantes a la hora de

aclarar el tipo de influencia que tienen tantogdagametros experimentales como las interacciones.

Con base en las superficies de respuesta y el adigsiperimental propuesto fueron
determinadas tres expresiones matematicas (eceaci®44) que permiten relacionar cada factor de
respuesta (porcentaje de degradacion de cada B® diee30 minutos de tratamiento) con los factores

e interacciones, cuyo efecto es significativo epreteso.

Degradaccién de BP1(%) = —16.42 + 6.43 pH + 56.26[Ti0,] + 0.55[H,0,] (42)
Degradaccion de BP2 (%) =

—8.30 +4.57 pH + 67.26[Ti0,] + 0.6427[H,0,] — 0.46[pH]? + 0.02[pH][H,0,] — 2.9 * 10~3[H,0,]? —
27.37[Ti0,]? (43)
Degradaccién de BP3 (%) = —18.69 + 0.36 pH + 74.50[Ti0;] + 0.86[H,0,] + 0.03[pH][H,0,] — 4.3 *

10-3[H,0,]% — 31.51[Ti0,]? (44)

Siendo [TiQ] y [H,0;] las concentraciones iniciales de dioxido de iitgg L) y de perdxido

de hidrégeno (mgt) respectivamente.

Los coeficientes de cada variable e interaccidlagmecuaciones anteriores indican que clase de
efecto tienen cada uno de éstos en el procesogiaddeion de los contaminantes. De esta manera, en
el caso de la BP1, la ecuacion 42 indica que inend0ds en los valores iniciales de cada parametro
influyen de manera positiva en la remocién del ratst Sin embargo, el respectivo diagrama de
Pareto (Figura 100) indica que los valores cuathatde cada variable involucrada tienen un efecto
estandarizado negativo sobre la reaccion, lo aualicaria que las condiciones Optimas de cada
variable serian valores intermedios, valores mugpsalrovocarian efectos inhibitorios en la
eliminaciéon del contaminante, tal y como fue menain previamente. En el caso de la BP2, la
expresion polinébmica 43 muestra que adicional aefestos negativos generados por los términos
[pH]?, [TiO2)* y [H.0]° que representan el decrecimiento en el porcemt@jelegradacion del
compuesto debido a altas condiciones de cada fadtooeficiente positivo de la interaccion entre e
valor del pH de la solucion y la concentracioniadiclel peroxido de hidrogeno (pH:8;) indica la
existencia de sinergia entre los efectos indiviglsiale cada variable, lo cual estaria relacionada&ko
aumento en la generacion de radicales hidroxiloupdado debido al incremento en la concentracion
de aniones OH(ligado a un aumento en el pH) y por otro al paped juega el KD, evitando la
recombinacion de los pares electron-hueco y larger@ de diferentes especies oxidantes, lo cual

promoveria un aumento considerable en la eficieshligproceso.
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En el caso de la benzofenona-3, los coeficientgmtives de los valores cuadraticos de la
concentracion de @, y TiO, representan que lo valores Optimos de dichas blagaserian
intermedios respecto al rango evaluado y el cagfiei positivo de la interaccion pH®} estaria

asociado a los efectos sinérgicos previamente daches

Por ultimo, las Figuras 103-105, ilustran la reacientre los resultados experimentales y
aquellos determinados empleando las expresionegpotas. En general, puede apreciarse un buen
ajuste entre ambos conjuntos de valores (coefesedd¢ determinaciéentre 93.61 % y 98.29 %), lo
cual representa que efectivamente, las ecuaciomgsigstas permiten determinar el porcentaje de
degradacion de cada analito bajos las condicioadstdcatalisis heterogénea evaluadas en un tiempo

de reaccion de 30 minutos.
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Figura 103 Relacion entre los resultados experimeaies y aquellos calculados con el modelo

polinébmico para la remocion de BP1 empleando fototdisis heterogénea.
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Figura 104 Relacion entre los resultados experimeates y aquellos calculados con el modelo

polindbmico para la remocion de BP2 empleando fototdlisis heterogénea.
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Figura 105 Relacion entre los resultados experimeaies y aguellos calculados con el modelo

polinébmico para la remocion de BP3 empleando fototalisis heterogénea.

De acuerdo a lo expuesto, en la Tabla 34 se peetEntondiciones que favorecen una maxima

remocion de cada benzofenona, en el rango expaah@raluado.

Tabla 34 Nivel éptimo de cada factor para la remodén de BP empleando fotocatalisis

heterogénea.
Compuesto Factor Valor éptimo

pH 8.5

Benzofenona-1 Concentracion Tig(g L™ 1.3
Concentracion kD, (mg LY 130.8

pH 8.5

Benzofenona-2 Concentracion Tig(g L™) 1.2
Concentracion kO, (mg LY 143.1

pH 9.0

Benzofenona-3 Concentracion Tig(g L™) 1.2
Concentracion kO, (mg LY 127.4

5.2.5. Degradacién de BP empleando condiciones éptimas

La remocion de cada compuesto fue llevada a catento en cuenta las condiciones optimas
determinadas para cada uno de ellos, por un tiedepeeaccion de 300 minutos. De esta forma, la

Figura 106 permite apreciar que bajo las condic@@resentadas en la Tabla 34, luego de 60 minutos
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de tratamiento la benzofenona-1 puede ser remdotdbmente del sistema, mientras que empleando
el sistema de fotocatdlisis heterogénea con Tri&licional, pasados 300 minutos de reaccién wdlo
~76 % del compuesto es eliminado, lo cual indica laupresencia de, B, promueve la degradacion
del compuesto dada su accién en contra de la recanibn de los pares-k’, y la generacion de
radicales hidroxilo. Adicionalmente, se hace evidejue existe una baja adsorcion del sustrato sobre
la superficie del catalizador y que el efecto iidiral de los tratamientos.,8,, H,O./radiacion,
fotdlisis e hidrdlisis a pH 8.5 es bajo, por lo qeeinfiere que la accién conjunta de FQuz+H,0O,

es la principal responsable de la remocion delitapalebido principalmente a la generacion de

radicales y la promocion de procesos oxidativosleistema.

Situacién similar sucedi6 con la BP2 (Figura 1®3jp el sistema Tig@lLuz/H,O, (condiciones
Optimas) un 100 % del compuesto fue removido Iky60 minutos de tratamiento, y bajo el sistema
convencional (Ti@Luz) cerca del 80 % del CE fue removido en 300utais, lo cual esta relacionado

con el efecto positivo ligado a la presencia déxido de hidrogeno en el sistema.

Para la benzofenona-3, los resultados de la degéedfotocatalitica bajo condiciones éptimas
(Figura 108) permiten apreciar que la adsorcidrcdetaminante sobre la superficie del catalizador e
insignificante{2%). Ademas, los experimentos de hidrdlisis ylisidirecta indican que después de
300 minutos de tratamiento, la eliminacion de swistfue inferior al 3 %, lo cual es consistente con
los datos reportados por Vione et al. [137]. Sitbargo, como se esperaba, la accidbn combinada de la
radiacion, TiQ y H,O, conduce a la remocion del sustrato, implicandodpspués de 45 minutos de
tratamiento se eliminard00 % de este. Por su parte, los resultados oeladds con el tratamiento
Luz+ TiO, permiten apreciar el efecto positivo de la presede perdxido de hidrégeno en el sistema,
de esta forma mientras bajo el proceso Radiaci®aHi;O, casi todo el compuesto es removido en
45 minutos, en el mismo intervalo de tiempo bajoahmiento radiacion/TigOsolamente un 62 % de

BP3 es eliminado.
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Figura 106 Remocion de BP1 bajo condiciones Optimasnpleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L%, TiO: 1.3 g L'}, H,0,: 130.8 mg L*, pH: 8.5,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m).
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Figura 107 Remocion de BP2 bajo condiciones Optimasnpleando fotocatalisis heterogénea
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.2 g L, H,0,: 143.1 mg Ly, pH: 8.53,
temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W ).
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Figura 108 Remocion de BP3 bajo condiciones Optimasnpleando fotocatalisis heterogénea
(concentracion inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.2 g L*, H,0,: 127.4 mg L}, pH: 9.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi).

Lo anterior, permite inferir que dada la baja adi€or de cada BP sobre la superficie de
catalizador y el poco porcentaje de degradacion baplisis, hidrdlisis y oxidacion con B, y
H,O,/radiacion, los radicales hidroxilo serian la pipat especie responsable en la eliminacion de los
sustratos. De esta manera, con el fin de aclaramedanismo de reaccion, fueron llevados
experimentos bajo la presencia de isopropanol snedio organico (acetonitrilo como solvente). Es
asi como las Figuras 109, 110 y 111 indican queleangdo un medio no acuoso, la eliminacion de
cada analito fue menor al 5 % por lo que se puef@eii que su oxidacion por los huecos generados
luego de la foto-excitacion del semiconductor esopsignificativa. Adicionalmente, la disminucion
del grado de eliminacion de cada BP provocadageprédsencia de i-PrOH estaria asociada al efecto
“captura” debido a la reaccion entre los OHe ylebhol como ya ha sido comentado previamente, por
lo que de este modo, se corroboraria que bajoolediciones experimentales evaluadas, los radicales
libre hidroxilo son los principales agentes respbiess de la oxidacidn de los sustratos. Estos
resultados son consistentes con los reportes dEs\artores que indican que a pH alcalinos, los OHe
son las especies con mayor participacion en laadegion de diferentes tipos de compuestos
organicos, mientras que en medio &cidos, la ppaiiodn de los h seria mas significativa
[28,103,120,130].
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Figura 109 Remocion de BP1 bajo la presencia de mopanol y acetonitrilo (concentracion
inicial del contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.3 g L', H,O,: 130.8 mg L*, pH: 8.5, temperatura
35 °C, irradiancia: 350 W mi).
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Figura 110 Remocion de BP2 bajo la presencia de mopanol y acetonitrilo (concentracion

inicial del contaminante: 1.0 mg %, TiO,: 1.2 g LY H,0,: 143.1 mg L,, pH: 8.5, temperatura:

35 °C, irradiancia: 350 W ).
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Figura 111 Remocion de BP3 bajo la presencia de mopanol y acetonitrilo (concentracion
inicial del contaminante: 1.0 mg L%, TiO,: 1.2 g L*, H,0,: 127.4 mg L*, pH: 9.0, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mi?).

5.2.6. Estudio de los efectos sinérgicos

La sinergia de la accion conjunta de los procesOs/duz y HO./Luz en la remocion de los
compuestos tipo benzofenona fue evaluada consiefdanecuacion 38. Asi, la Figura 112 presenta
los porcentajes de degradacion de cada compuesgfo tie 45 minutos de reaccion. Los valores de Si
para el tratamiento de BP1, BP2 y BP3 fueron rés@acente, 2.02, 1.77 y 1.57 lo cual representa
que bajo las condiciones Optimas de tratamientcals@nzan aumentos superiores al 50 % en la
eliminacion de cada compuesto en comparacion corekultados obtenidos bajo cada procedimiento
de forma individual. Adicionalmente, se puede nojae el sistema de fotocatélisis heterogénea con
TiO, convencional de forma separada es capaz de degmsdgr cantidad de cada analito en
comparacion con el sistema®)/Luz, esto significa que aunque el perdxido de dgdno es un
agente oxidante fuerte [138], es necesaria la peesde radiacion luminica con una longitud de onda
menor a 300 nm o de calor para promover su descsioifpo y la formacion de radicales con mayor

potencial oxidativo que contribuyan en la remoaiérios compuestos [138,139].
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5.2.7. Efecto de la concentracion inicial del sustrato / {Bética de reaccion

El efecto de la concentracion inicial de cada BRlgproceso fotocatalitico fue evaluado, bajo
las condiciones 6ptimas establecidas para cadawssty variando dicho parametro en el rango 0.5-
4.0 mg L. De esta manera las Figuras 113, 114 y 115 peeséws resultados obtenidos en funcion
del cambio de la concentracion de cada analitonterd20 minutos de reaccion. A partir de los
graficos puede deducirse que independientementeali®d de G mas de la mitad del sustrato es
removido luego del mencionado tiempo de tratamieist@ual refleja que en esencia el sistema de
fotocatalisis heterogénea empleado permite un diszion notable en el contenido de los

contaminantes en el sistema.

Como en el caso de la degradacién de alquil-pacsh@m el estudio de la cinética de reaccion
de las BP bajo diferentes condiciones de conceéiranicial del analito, fue empleado el modelo
Langmuir—Hinshelwood (LH) (ecuacién 38) con el dia describir la variacion de la velocidad inicial
de degradacion en funcién de la concentracion diilenip (correspondiente ag@ladas las bajas tasas
de adsorcién de cada CE sobre la superficie dalizador). En este sentido la Figura 116 indica que
en efecto el modelo L-H se ajusta adecuadaments aldtos experimentales?(Rntre 0.9649 y
0.9906), por lo que los valores de cada variablelitrada en el modelo cinético son presentados en
la Tabla 35.
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Figura 113 Efecto de la concentracion inicial delantaminante en la degradacién de BP1
empleando fotocatalisis heterogénea (Ti©1.3 g L*, H,0,: 130.8 mg L*, pH: 8.5, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mi).
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Figura 114 Efecto de la concentracion inicial delantaminante en la degradacién de BP2
empleando fotocatalisis heterogénea (Ti©1.2 g L', H,0,: 143.1 mg L*, pH: 8.5, temperatura:
35 °C, irradiancia: 350 W mi).
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Figura 115 Efecto de la concentracion inicial delantaminante en la degradacién de BP2

empleando fotocatalisis heterogénea (Ti©1.2 g L', H,0,: 127.4 mg L%, pH: 9.0, temperatura:
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Figura 116 Relacion entre 1/gy 1/ry en la degradacion de BP empleando fotocatalisis
heterogénea: a. Remocion de BP1 (TiD1.3 g L, H,0,: 130.8 mg L, pH: 8.5, temperatura: 35
°C, irradiancia: 350 W m®), b. Remocion de BP2 (Ti@ 1.2 g L*, H,0,: 143.1 mg L}, pH: 8.5,
temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi®) y ¢. Remocién de BP3 (Ti@ 1.18 g L', H,0,: 127.4
mg L™, pH: 9.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n).

Tabla 35 Constantes del modelo Langmuir-Hinshelwoogara la degradacion de BP1, BP2 y BP3

empleando fotocatalisis heterogénea.

Compuesto Ky (L mg™) kew (mg L™ min™)
Benzofenona-1 0.7362 0.1603
Benzofenona-2 0.4803 0.2308

Benzofenona-3 0.4601 0.5792
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Adicionalmente, dadas las limitaciones del modétben cuanto a la inclusién de los diferentes
mecanismos que pueden llevarse a cabo en la rema®6compuestos organicos empleando
fotocatdlisis heterogénea, fue evaluado el ajusterdmodelo cinético de pseudo-primer orden con
respecto a la concentracion del sustrato (ecua@gpreon los datos experimentales obtenidos. De esta
manera, las Figuras 117, 118 y 119 indican que featcela remocién de cada BP empleando
fotocatdlisis heterogénea con FiPuede ser evaluada empleando un modelo cinéticosdedo-

primer orden, con coeficientes de correlacion ehi@856 y 0.9957.

3

2.5

Tiempo (min)
Co=0.5mg/L = Co0=1.0 mg/L + Co=2.0 mg/L x C0=3.0 mg/L e Co=4.0 mg/L

Figura 117 Relacion entre In(G/C) y tiempo en la degradacion de BP1 empleando futatalisis
heterogénea (TiQ: 1.3 g L, H,0,: 130.8 mg L, pH: 8.5, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350
W m?).
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Figura 118 Relacion entre In(G/C) y tiempo en la degradacion de BP2 empleando futatalisis
heterogénea (TiQ: 1.2 g L, H,0,: 143.1 mg L, pH: 8.5, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350

W m?).
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Figura 119 Relacion entre In(G/C) y tiempo en la degradacion de BP2 empleando fatatalisis
heterogénea (TiQ: 1.2 g L, H,0,: 127.4 mg L, pH: 9.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350
W m?).



A pesar del ajuste de los datos con un modeloicinéde pseudo-primer orden, la Figura 120
indica que la constante asociada de reaccion esndemte de la concentracion inicial de cada
sustrato, por lo que habria una desviacion coneotspal mencionado orden de reaccion. De esta
forma, la Figura 120 a muestra que en el procestedeadacion de la BP1 aumentos en el valoride C
conducen a la reduccion deydne 0 cual estaria asociado con el hecho de queatdidad de
radicales OHe generados y presentes en el sistenia & misma independientemente de que la
concentraciéon del analito se varie, por los quedbs serian el reactivo limitante. En el caso de la
BP2 (Figura 120 b) se aprecia que a concentraciomssores de 1 g mi. la eliminacién del
compuesto cumple con una cinética de pseudo omiemaspecto a la concentracién del analito, pero
si se incrementa el valor de,@iene lugar una disminucion en el valor dg.kw.toma lugar, lo cual
estaria relacionado con el ya mencionado efecta dencentracion del radical OHe. De forma similar
la Figura 120 c indica que en el caso de la benpofe3, a concentraciones menores de 2 thg L
puede asumirse que la reaccion fotocatalitica faatisuna reaccion de primer orden pero a
condiciones de mayor,el efecto de la concentracién del OHe afectakitipe de cinética que se

lleva a cabo.

Si se tiene en cuenta la ecuacion 41, que relatdoo@nversion del contaminante en funcién de
un constante de reaccion de orden cero y la caroédn inicial, los datos presentados en la Tabla 3
permiten observar que el decrecimiento en X norepgocional al aumento de,@or lo que una
cinética de orden cero tampoco describiria comeetde la eliminacion de cada BP empleando
fotocatdlisis heterogénea. De esta forma puedersdgeque la remocion de BP1 bajo las condiciones
de fotocatdlisis heterogénea evaluadas, preseatainética entre primer orden y orden cero. Por su
parte, la eliminaciéon de BP2 y BP3 puede ser dasadecuadamente por una cinética de pseudo-
primer orden si la gdel sustrato es menor de 1 y 2 migrespectivamente, mientras que si se trabaja
a condiciones mayores la remocion de las BP prasanbrden de reaccion menor (entre orden cero y
orden uno). De esta forma, si se tiene en cuemdagooncentracion reportada de la BP en rios Jagos
sedimentos y efluentes de plantas de tratamientauelo menor a la empleada en esta investigacion
(partes por trillén) [140], es probable que la delgicion de BP2 y BP3 en los diferentes cuerpos de
agua y PTAR satisfaga un primer orden de reaccién.
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Figura 120Relacion entre Kpaenie Y Co €N la degradacion de BP empleando fotocatalisis
heterogénea: a. Remocion de BP1 (Ti01.3 g L, H,0,: 130.8 mg L, pH: 8.5, temperatura: 35
°C, irradiancia: 350 W m®), b. Remocion de BP2 (Ti@ 1.2 g L', H,0,: 143.1 mg L}, pH: 8.5,
temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi®) y ¢. Remocién de BP3 (Ti@ 1.2 g L', H,0,: 127.4
mg L™, pH: 9.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n).



Tabla 36 Conversiones a diferentes concentracionde cada BP empleando fotocatélisis
heterogénea (tiempo de reaccién 30 minutos).

Conversion
Compuesto I I T T I
Co: 0.5mgL Co:1.0mglL Co:2.0mg L Co:3.0mg L Co:40mg L
BP1 0.9120 0.9077 0.7370 0.5380 0.4890
BP2 0.9519 0.9640 0.7890 0.5920 0.5190
BP3 0.9698 0.9590 0.9514 0.9244 0.8510

5.2.8. Estudios de mineralizacion y biodegradabilidad

Las Figuras 121a, 122a y 123a representan la \@miatel contenido de carbono
organico en cada proceso de remocion de las BP dsjadio. De esta manera, puede
apreciarse que en general luego de 300 minutostiertiento se obtuvieron porcentajes de
mineralizacion entre ~50 % y el ~66 % lo cual ildigie un notable porcentaje de la materia
organica contenida en cada sistema es transforerad2Q y agua luego de los diferentes
procesos de oxidacion generados, lo cual junto losndatos del estado de oxidacion
promedio del carbono contenido en la solucién (Eigu21b, 122b y 123b) indican que bajo
las condiciones de trabajo, se favorece la oxigagidposterior mineralizaciéon de los
sustratos. Por su parte, la figuras mencionadasiieer apreciar que en términos del indice de
biodegradabilidad el tratamiento Ti#B,O./radiacion luminica condujo a un aumento
considerable de la relacion DBDQO lo cual representaria un incremento en lahiaad

de tratar cada sistema mediante el uso de probesdgicos.

1.0
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Figura 121 a. Variacion del COT y la razén DBQ@DQO durante el proceso de remocién de BP1

empleando fotocatalisis heterogénea y b. Estado deidacién promedio durante la reaccién
(concentracion inicial del contaminante: 50.0 mg t, TiO,: 1.3 g L, H,O,: 130.8 mg L*, pH: 8.5,
temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m?).
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Figura 122 a. Variacion del COT y la razén DBQ@DQO durante el proceso de remocién de BP2

empleando fotocatalisis heterogénea y b. Estado deidacién promedio durante la reaccién
(concentracién inicial del contaminante: 50.0 mg &, TiO,: 1.2 g L, H,O,: 143.1 mg L*, pH: 8.5,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W m?).
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Figura 123 a. Variacion del COT y la razon DB@DQO durante el proceso de remocion de BP3
empleando fotocatalisis heterogénea y b. Estado deidacion promedio durante la reaccion
(concentracion inicial del contaminante: 50.0 mg £, TiO,: 1.2 g L, H,0,: 127.4 mg LY, pH: 9.0,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W ).

5.2.9. Evaluacion de la degradacion de una mezcla de berignonas empleando fotocatalisis

heterogénea a escala de laboratorio

La remocion de una mezcla de BP fue evaluada ocemsido el valor promedio de las
condiciones bajo las cuales es viable obtener uagomdegradacion de cada sustrato de forma
individual. En este sentido, la Tabla 37 preseat dondiciones bajo las cuales fue evaluado el
proceso de degradacién de una mezcla con igualentracion de cada benzofenona (1 mY L

empleando fotocatalisis heterogénea.

Tabla 37 Condiciones experimentales para la remoaidde una mezcla de BP empleando

fotocatalisis heterogénea.

Factor Valor empleado
pH 8.7
Concentracion de Tigg L™) 1.2
Concentracion kD, (mg LY 133.7

La Figura 124 corresponde al cambio de la conceibtrtade cada BP evaluado de forma
individual y en mezcla. Los datos presentados penesvidencia una disminucion en el porcentaje de
remocion de cada compuesto. Sin embargo, luegoOf8en8nutos de tratamiento un 100 % de
degradacion es alcanzado. En general estos reslestan relacionados con la ya comentada

competencia entre las moléculas de cada sustrate@ccionar con los radicales OHe generados foto-
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quimicamente, lo cual implicaria una reduccion &rveélocidad de degradacion de cada BP y un
aumento en el tiempo necesario para alcanzar uménation total de cada sustrato. La Tabla 38
ilustra en este sentido las velocidades iniciakesl@jradacion (computada en los primeros 5 minutos

de reaccion) para cada caso, los cuales ilustreesfgectiva disminucion dg €n la mezcla para cada

analito respecto a su remocion individual.
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Figura 124 Degradacion de una mezcla de BP empleamédl proceso foto-Fenton (concentracion
inicial de cada contaminante: 1.0 mg !, TiO» 1.2 g LY, H,0,: 133.7 mg L, pH: 8.7,

temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W mi?).

Tabla 38 Velocidades iniciales de degradacion patma mezcla de BP empleando fotocatalisis

heterogénea

Compuesto/Condicion

Benzofenona-1/Proceso individual
Benzofenona-1/Mezcla
Benzofenona-2/Proceso individual
Benzofenona-2/Mezcla
Benzofenona-3/Proceso individual

Benzofenona-3/Mezcla

Velocidad inicial de degradacion
(mg L min™)
0.0318
0.0162
0.0335
0.0199
0.0800
0.0688
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Finalmente, la evaluacion de la evolucion del C@dsente en la mezcla de BP y la variacion
en el indice de biodegradabilidad se presenta €iglaa 125, la cual indica que bajo el tratamiento
propuesto cerca del 49 % del contenido de carbogén@o fue reducido como producto de los
diferentes procesos de oxidacion generados, y alotegradabilidad de las muestras se aumenta
notablemente. Ademas, un incremento en el estadaidacion promedio (Figura 125b) indicaria que
se estaria promoviendo un cambio en la naturalegaicp de los intermediarios generados en la

reaccion y uns subsecuente mineralizacion de lariaairganica contenida.
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Figura 125 a. Variacion del COT y la razon DBO5/DQGCdurante el proceso de remocion de una
mezcla de BP empleando fotocatalisis heterogénea yEstado de oxidacion promedio durante la
reaccion (concentracion inicial de cada contaminaet 50.0 mg L, TiO,: 1.2 g L*, H,0,: 133.8
mg L™, pH: 8.7, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n¥).
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CAPITULO VI: IDENTIFICACION DE
SUBPRODUCTOS DE DEGRADACION

Con el proposito de identificar algunos de los sotdpctos de degradacion de los compuestos
bajo estudio empleando los procesos de oxidacianzada foto-Fenton y fotocatélisis heterogénea,
fue empleada la técnica cromatogréafica GC-MS, & ¢acilitd la identificacion de los principales
intermediarios generados a lo largo de cada tratami Ademas, relacionando el area de cada pico
cromatografico y su variacién en cada una de lassinas analizadas se determind la concentracion
normalizada de cada subproducto, en este sentdeldin de minimizar los efectos generados por la
sensibilidad del equipo y las sefales obtenidagrofu adicionados los estandares internos
etilparabeno-D4 y benzofenona-D10 a cada muestra.vdz identificados los respectivos productos
de oxidacién, se propusieron las probables rutasedecién. Cabe resaltar que tal y como fue
discutido en capitulos anteriores, los resultado®rodos indican que el radical hidroxilo es el
principal agente oxidante tanto en los sistemaf@tdeFenton desarrollados como en los procesos de
fotocatalisis heterogénea, por lo que para cadapeesto, una vez hallados los principales
intermediarios, se propuso una ruta general y feceutracion de cada subproducto fue evaluada en

cada proceso de oxidacion de forma independiente.

6.1.SUBPRODUCTOS Y RUTA DE DEGRADACION DE METILPARABENO EMPLEANDO
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Los ensayos para identificar los productos de diegian del MPB fueron realizados
empleando el sistema Suntest CPS+ considerandonakéciones 6ptimas definidas en los capitulos 4
y 5. De esta manera, ocho intermediarios fueromtifiteados: éster metilico del acido 3,4-
dihidroxibenzoico (A), éster metilico del acido -Biidroxibenzoico (B), acido 4-hidroxibenzoico
(C), fenol (D), hidroquinona (E), acido sorbico,(B¥ido 2,3-dihidroxipropanoico (G) y acido acético
(H). En este sentido, la Tabla 39 presenta la @stra molecular de cada compuesto, el tiempo de
retencion asociado al analisis cromatografico y poscipales fragmentos empleados para su
identificacion. Adicionalmente, la Figura 126 pmeiselos espectros de masa de metilparabeno y los

subproductos mencionados.
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Tabla 39 Intermediarios identificados durante la dgradacion de MPB empleando foto-Fenton y

Compuesto

Metilparabeno (MPB)

Ester metilico del 4cido 3,4-
dihidroxibenzoico (A)

Ester metilico del 4cido 2,4-
dihidroxibenzoico (B)

Acido 4-hidroxibenzoico (C)

Fenol (D)

Hidroquinona (E)

Acido sorbico (F)

Acido 2,3-
dihidroxipropanoico (G)

Acido acético (H)

fotocatalisis heterogénea.

Estructura Molecular
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Principales

fragmentos (m/z)

122,152, 93,65

137, 168, 109

136, 168, 108

121, 138, 93, 65

94, 66, 65, 39

110, 81, 55

97, 112, 67

75, 47, 45

43, 45, 60

Tiempo de

retencion (min)

16.50

18.33

18.25

14.40

9.80

10.70

9.40

8.20

6.20
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Figura 126 Espectros de masa del MPB y sus intermiagios: a. MPB, b. éster metilico del acido
3,4-dihidroxibenzoico, c. éster metilico del acidd,4-dihidroxibenzoico, d. &cido 4-
hidroxibenzoico, e. fenal, f. hidroquinona, g. &cid sorbico, h. acido 2,3-dihidroxipropanoico (G)

e i. acido acético.

Con base en los diferentes intermediarios ideatlis, la Figura 127 esquematiza una posible
secuencia de su formacion luego de la degrada@bMBB empleando los procesos foto-Fenton y
fotocatalisis heterogénea. En general, la hidroidlaha sido reportada como la etapa mas importante
en la degradacién de compuestos organicos duraeateiones fotocataliticas. De esta manera, los
radicales hidroxilo son considerados comunmenteodamprincipal especie reactiva responsable de la
remocion de diferentes sustratos, por lo que lai@pa de subproductos hidroxilados tan pronto
como comienza el proceso de degradacion es muyrcg?a{. En el caso de la remocién de MPB,
Velegraki et al. [135] indicaron que los subprodsajue pueden llegar a generarse van a estar gigado
a las condiciones experimentales empleadas, dasldagtores como el pH y las concentraciones de
los diferentes reactivos limitan la cantidad deicads libres OHe que se generan. Ademas, los
resultados obtenidos y los reportes de varios esitimdican que diferentes mecanismos de reaccion
pueden darse durante la remocion del compuestesfagorma, la hidroxilacion, la desalquilacion, la
metilacion, la descarboxilacion y el rompimientolaenolécula del contaminante se describen como
las principales etapas que ocurren durante laftnanacion del sustrato [79,84,135]. La mayoria de
los compuestos intermedios que han sido identifisd@nen estructura aromatica, pero sustancias de
naturaleza alifatica también han sido detectadagjule significa que el rompimiento del anillo
bencénico ocurre en algun punto de la reaccionedte sentido los subproductos A, B y C serian
formados luego de que el MPB es atacado por logaiad hidroxilo en los grupos -GH -H
presentes en el anillo aromatico y la cadena iglifate la molécula. Estos productos serian oxidados
posteriormente, formando fenol (D), el cual serfacado por los radicales OHe para formar

hidroquinona (E), uno de los intermediarios caréstieos de la oxidacion fotocatalitica de D [84].



Por otra parte, los continuos procesos oxidativmsdacirian a la apertura del anillo aromético
generando al acido sérbico (F) , el cual puedeobgto de oxidacion de las especies radicales
presentes en el sistema conduciendo a la formaedhversos compuestos alifaticos de cadena corta,
incluyendo al acido 2,3-dihidroxipropanoico (G)lyaeido acético (H), los cuales también pueden ser
generados a partir del rompimiento de los difeeet@aces presentes en la estructura molecular de
los subproductos C, D y E debido a los procesosxigacion generados. Finalmente, todos los
subproductos mencionados serian transformados enyCGi{gua, lo cual esta relacionado con las

variaciones en la razén COT/Cgfiresentadas en los capitulos 4 y 5 (Figuras 49y 9

El seguimiento a la concentracion de cada interanedfue realizado determinando el area de
cada pico cromatografico y su relacion con respadeomayor area obtenida (Area/Area mayor). De
esta forma las Figuras 128 y 129 presentan la exoiude la concentracion normalizada de cada
subproducto generado durante la remocion de MPBeamgo foto-Fenton y fotocatélisis heterogénea
respectivamente. En general, los resultados perrapeeciar que a medida que se va degradando el
sustrato, la concentracién de los intermediarigrsdi a aumentar. Sin embargo, debido a la rapielez d
las reacciones que involucran la presencia detahdiidroxilo, poco a poco se va disminuyendo la
concentracién de cada compuesto, generando nuepasies organicas y la mineralizacion de la

materia organica contenida en el sistema.
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Figura 127 Subproductos de degradacion identificadoen la remocion de MPB empelando foto-

Fenton y fotocatalisis heterogénea.
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Figura 128 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de MPB empleando foto-Fenton (concente@n inicial del contaminante: 1.0 mg L
! Feé*: 21 mg L', H,0,: 155.4 mg LY, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n¥).
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Figura 129 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de MPB empleando fotocatélisis heterogéa (concentracion inicial del
contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 1.27 g L*, H,0,: 145.84 mg !, pH: 9.0, temperatura: 35 °C,
irradiancia: 350 W m™).

6.2.SUBPRODUCTOS Y RUTA DE DEGRADACION DE ETILPARABENO EMPLEANDO
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Teniendo en cuenta las condiciones éptimas defiréddos capitulos 4 y 5 para la remocion de
etilparabeno empleando foto-Fenton y fotocatalisierogénea con TiDocho intermediarios fueron
identificados empleando cromatografia gaseosa adap espectrometria de masas: éster etilico del
acido 3,4-dihidroxibenzoico (A), hidroquinona (Bjcido 4-hidroxibenzoico (C), fenol (D), 1,2-
Bencenodiol (E), acido sorbico (F), acido 2,3-dibidpropanoico (G) y acido formico (H). Asi, la
Tabla 40 indica la estructura molecular de cadaimediario identificado, el tiempo de retencidny |
principales fragmentos empleados para su idertifica

Tabla 40 Intermediarios identificados durante la dgradacion de EPB empleando foto-Fenton y

fotocatalisis heterogénea.

Principales Tiempo de
Compuesto Estructura Molecular

fragmentos (m/z) retencién (min)



Etilparabeno (EPB) o cw, 121, 166, 138, 65 17.20

Hi

O
0
Ester etilico del 4cido 3,4- | H N
dihidroxibenzoico (A) UQ)I\O CHy 137,182, 154, 109 19.00
HO

OH
Hidroquinona (B) © 110, 81, 55 11.00
OH
(0]
Acido 4-hidroxibenzoico (C) O/U\OH 121, 138, 93, 65 13.90
HO
OH
Fenol (D) © 94, 66, 65, 39 9.50
OH
OH
1,2-Bencenodiol (E) 110, 64, 63, 81 9.00
(o]
Acido sorbico (F) )W 97, 112, 67 9.60
HO 7 CHy
(0]
Acido 2,3-
dihidroxipropanoico (G) HO OH 60 " 4 B0
OH
N~ 29, 46, 45 5.30

Acido formico (H)

Por su parte, la Figura 130 presenta los espedgamasas del EPB y los subproductos de

reaccion asociados.
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Figura 130 Espectros de masas del EPB y sus interdiarios: a. EPB, b. éster etilico del 4cido
3,4-dihidroxibenzoico, c. hidroquinona, d. acido 4idroxibenzoico, e. fenal, f. 1,2-Bencenodiol, g.

acido sorbico, h. acido 2,3-dihidroxipropanoico e iacido férmico.

En general, los intermediarios identificados peemiinferir que al igual que en el caso del
MPB, la oxidacién de etilparabeno empleando lasdiegias foto-Fenton y fotocatélisis heterogénea
inicia con una reaccion de hidroxilacién en la aualgrupo -OH es adicionado al anillo aromatico
contenido en la molécula del sustrato [84,121]esta manera, se forma el éster etilico del acidto 3.
dihidroxibenzoico (A). Posteriormente, los procesds oxidacion generados conducirian al
rompimiento del enlace entre el anillo bencénia grupo carbonilo, obteniéndose los subproductos
B, D y E. El 4cido 4-hidroxibenzoico (C) por su teaha sido reportado como un intermediario
caracteristico de la oxidacion de compuestos tigoilgparabeno, cuya formacion se debe al ataque
del radical hidroxilo sobre la cadena alifaticagerge en la molécula del contaminante [84,141].
Adicionalmente, el 1,2-Bencenodiol puede ser prtmae la oxidacion de fenol, que ocasiona la
adicién de un grupo -OH en su estructura. Subséememte, la presencia de diferentes especies
oxidativas propiciaria la apertura del anillo artio@[79,141,142] y los compuestos F, G y H serian
formados. Finalmente, la mineralizacion de la niaterganica tendria lugar generandose €@gua.

La Figura 131 presenta una posible secuencia derggdan de los intermediarios en los procesos de

remocion de EPB ejecutados.
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Figura 131 Subproductos de degradacion identificadoen la remocién de EPB empelando foto-

Fenton y fotocatalisis heterogénea.

Finalmente, las Figuras 132 y 133 representanriaciéan de la concentracion del EPB y cada
intermediario en los sistemas evaluados, emplegadsea foto-Fenton o fotocatalisis heterogénea.
Basicamente los graficos permiten apreciar queeelmismo de reaccién conduce a la eliminacién de
la materia organica y debido a las reacciones dergeién como de oxidacion de cada compuesto se
van a propiciar variaciones notables en su coraedtr, en este caso determinada en funcién de la
relacién de areas de los respectivos picos crométogs. Asi, una vez que todo el etilparabeno ha

sido removido, la presencia de los intermediaraiectados se empieza a reducir notablemente.
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Figura 132 Variacién de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso

de remocién de EPB empleando foto-Fenton (concentin inicial del contaminante: 1.0 mg L,
Fe?*: 17.8 mg L', H,O,: 136 mg L*, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W nf).
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Figura 133 Variacién de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de EPB empleando fotocatalisis heteragga (concentracion inicial del
contaminante: 1.0 mg L, TiO,: 0.95 g L*, H,O,: 120.7 mg L*, pH: 7.3, temperatura: 35 °C,

irradiancia: 350 W m™).
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6.3.SUBPRODUCTOS Y RUTA DE DEGRADACION DE BENZOFENONA-1 EMPLEANDO
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

De acuerdo a los resultados del andlisis cromdiogr&C-MS, fueron identificados diez
subproductos de reaccion, luego del tratamienttaslanuestras de BP1 empleando foto-Fenton y
fotocatdlisis heterogénea. La Tabla 41 presentaekpectiva formula molecular, principales
fragmentos de identificacion y el tiempo de reténcde la 2,2'.4-trihidroxibenzofenona (A), la
2,2',4,4'-tetrahidroxibenzofenona (B), el benzaldenC), el resorcinol (D), el 4-metilfenol (E), el
fenol (F),el 2-metilfenol (G), el 2-hidroxi-benzakido (H), el acido acético (1) y el acido formid.
Adicionalmente, la Figura 134 presenta los respestespectros de masa de la benzofenona-1 y los

intermediarios evaluados.

Tabla 41 Intermediarios identificados durante la dgradacion de BP1 empleando foto-Fenton y

fotocatalisis heterogénea.

Principales Tiempo de
Compuesto Estructura Molecular F, :
fragmentos (m/z) retencion (min)

Benzofenona-1 (BP1) ‘/u\‘\ 137, 213, 214, 77 23.50

2,2',4-
Trihidroxibenzofenona (A)

O
OH
OH
o)
OH OH
‘/‘k‘m
(o]
OH OH
2,24, 4'-
Tetrahidroxibenzofenona 137, 246, 229 25.00
(B)
HO OH
0
O)‘\H
HO
©\OH

121, 230, 213, 137 24.30

Benzaldehido (C) 77, 106, 105, 51 15.10

Resorcinol (D) 110, 82 11.30



OH
4-Metilfenol (E) © 107, 108, 77 10.40
CHy
OH
Fenol (F) © 94, 66, 65, 39 9.25
OH
CH,
2-Metilfenol (G) 108, 107, 79 10.00
(0]
HO
2-Hidroxi-Benzaldehido (H) H 122,121, 65, 39 12.30
Hy (0]
Acido acético (I) 43, 45, 60 6.10
OH
L. . . HO. O
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51 " 81 OH
wie Ta o w0 P | w0 8 s || s e s W
O T T ; g T T f T ; T T T T T T T T T T AT T
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230
a_ (mainlib) Methanone, (2,4-dihydroxyphenyl)phenyl-
100 =
OH o OH
230
50
137 213
110 HO
65
39 69 81 92
P RN SN . N SN . [ S N [
30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240
b . (mainlib) Methanone, (2,4-dihydroxyphenyl)(2-hydroxyphenyl)-
137
100
OH o OH
50 246
229
110 HO OH
69 81
ol 17 2‘7T 3843 “;”‘3‘57‘6‘3 1.7 ‘\ 858993 1?0 i 115121 127 \\3421413 185 161 167 175 183 189 T202 %1121‘7x il i \A\‘ i
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260

(mainlib) Methanone, bis(2,4-dihydroxyphenyl)-

C.



g.

77
1004 106
0
=
50l 51
50
5 . 78
39
29 49
I A & s o o ]| Bl s , , ,
10 20 30 40 50 60 70 80 %0 100 110 120
MW: 106 CAS# 100-52-7 C7H6O (mainlib) Benzaldehyde
100 110
HO.
50-
OH
a9 s 82
53
27 64 69
o 1417 |,20 31 R A T 1|66 | 7173757779 Hsa %2 9% .
7 T T } T T 1 T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120
MW: 110 CAS# 108-46-3 CEHE02 (mainlib) Resorcinol
1004 107
108
50
oH
77 49
27 39 51 53 75/80 90 109
o " 29 31 | 4143 45 (L] 63 65 67 69 74 76| | 81 8587 | o2 105
T g 7 T } ; T } T t 7 et T ; T T } T T T
20 2 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 % 9% 100 105 110 115 120
MW: 108 CAS# 106-44-5 C7H80 (mainlib) Phenol, 4-methyl-
9%
100+
OH
50
66
29 65
38|40 63 95
12 14 19 24 27 29 31 ULl 42 4547 ) 887 Y 72 74 76 79 91 |
0 ; T g 1 T — T T T T — T T T T AT T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105 110
(mainlib) Phenol
1004 108
OH
504
77 %
39 80
27 - &1 53 - 78 8991
o 1417 |29 31 38140 43 45 \‘\\‘5‘55759 .65 68 74 76| | ‘SJ 84 86 88 | | 93 105
7 T ’ } T 1 T ; T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120
MW: 108 CAS# 95-48-7 C7H80 (mainlib) Phenol, 2-methyl-
1004 122
o
50
39 65
OH 76 93
104
63 |66
2720 40 %0 53 - 94
0 13 15 17 A 3133 \‘ | 4244 47@‘\52\ 5557 \\‘\ 676071 " |77 79 87 909 |95 )
7 1 ; T T 7 sy T ;| T ;i T
10 20 30 40 50 60 70 80 % 100 110 120 130

MW: 122 CAS# 90-02-8 C7H602 (mainlib) Benzaldehyde, 2-hydroxy-



43
1004 45

/O

2 14116 18
| ' +
- . T
. 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
J_ (mainlib) Acetic acid

60

100 2

O\/OH 46

504 45

16
1213 14 | 19 30 31 32 47 48
T R T T T T T T 1 T t T = t

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60

k . MW: 46 CAS# 64-18-6 CH202 (mainlib) Formic acid

Figura 134 Espectros de masas de la BP1 y sus intexdiarios: a. BP1, b. 2,2' 4-
trinidroxibenzofenona, c. 2,2',4,4'-tetrahidroxiberzofenona, d. benzaldehido, e. resorcinol, f. 4-

metilfenol, g. fenol, h. 2-metilfenol, i. 2-hidroxibenzaldehido, j. acido acético y k. &cido férmico.

Por su parte la Figura 135, presenta los subprogudentificados en la remocion de BP1
empleando los procesos foto-Fenton y fotocatdfisierogénea. En general, en la literatura han sido
escasos los reportes acerca de los intermediavivsatios a partir de la degradacion de BP1
empleando procesos de oxidacion avanzada. No ebstebido a la gran velocidad con la que se da
la reaccion de sustitucidn electrofilica entreaglical hidroxilo y el benceno (constante de reacd®
segundo orden equivalente a 7.3*M* s%) la adicién de un grupo -OH a la molécula del st
(hidroxilacién) seria una de las etapas inicialek ptoceso [78], propiciando la generacién de los
compuestos A y B. Este ultimo corresponde a la dfenpna-2, la cual ha sido reportada como un
posible intermediario de la degradacién de difeemtompuestos tipo BP principalmente en aguas
superficiales donde coexisten diferentes compugstdenecientes a dicha familia organica [19,88].
Posteriormente, puede presentarse una transfemmekectrones entre el OHe y la BP1, generdndose
radicales de tipo fendlico que conduciran al ronipitto de la molécula en el grupo -C=0, por lo que
diferentes compuestos mono-aromaticos serian farsngceventualmente atacados por las especies
radicales presentes en la solucion [46,78], lojasificaria la presencia de los compuestos C-tagn
muestras analizadas. Finalmente, los continuosposcoxidativos promoverian la apertura del anillo
bencénico y se generarian diferentes compuesttpadalifatico, incluyendo al &cido acético (I) y a
acido formico (J), hasta alcanzar la mineralizadénun porcentaje notable de la materia organica

presente en el sistema como lo indican la Figusas B21 (Capitulos 4 y 5).
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Figura 135 Subproductos de degradacion identificadoen la remocion de BP1 empelando foto-

Fenton y fotocatalisis heterogénea.

La variacion de la concentracion normalizada deidtsrmediarios durante los tratamientos

foto-Fenton y fotocatdlisis heterogénea se presamtias Figuras 136 y 137. En general, se aprecia

que a medida que la concentracion de BP1 disminugeaumentando la presencia de cada

subproducto, y asi con el paso del tiempo cadaasoses removido gracias a los procesos de

oxidacion que se promueven durante el tratamiento.
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Figura 136 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocion de BP1 empleando foto-Fenton (concentiaén inicial del contaminante: 1.0 mg [,

Fe?*: 164.8 mg L*, H,0,: 3513 mg L%, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W n).
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Figura 137 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de BP1 empleando fotocatalisis heteragga (concentracion inicial del
contaminante: 1.0 mg L, TiO»: 1.3 g LY, H,0,: 130.8 mg L, pH: 8.5, temperatura: 35 °C,
irradiancia: 350 W m™).
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6.4.SUBPRODUCTOS Y RUTA DE DEGRADACION DE BENZOFENONA-2 EMPLEANDO
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

En el caso de la remocion de BP2 empleando fotteRey fotocatalisis heterogénea, nueve
subproductos fueron identificados: Benzaldehido, (&sorcinol (B), 1,2,3-bencenotriol (C), 4-
metilfenol (D), fenol (E), 2-metilfenol (F), 2-hidxi-benzaldehido (G), &cido acético (H) y é&cido
formico (1). Asi, la Tabla 42 presenta las estrtasumoleculares, los tiempos de retencion y
fragmentos de cuantificacion asociados a la BP&da dntermediario. Adicionalmente, la Figura 140

presenta los espectros de masa de cada compuesto.

Tabla 42 Intermediarios identificados durante la dgradacion de BP2 empleando foto-Fenton 'y

fotocatalisis heterogénea.

Principales Tiempo de
Compuesto Estructura Molecular ) ;
fragmentos (m/z) retencion (min)
(o]
OH OH
Benzofenona-2 (BP2) 137, 246, 229 25.00
HO OH
O
Benzaldehido (A) O)l\H 77, 106, 105, 51 14,50
HO
Resorcinol (B) ©\ 110, 82 13.20
OH
HO
OH
1,2,3-Bencenotriol (C) 126, 52, 80, 108 13.50
OH
OH
4-Metilfenol (D) © 107, 108, 77 10.00
CHy
OH
Fenol (E) © 94, 66, 65, 39 8.50
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(@]
O
H
e
OH
HO\/

108, 107, 79

122,121, 65, 39

11.00
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o . . (o]
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Figura 138 Espectros de masas de la BP2 y sus intexdiarios: a. BP2, b. benzaldehido, c.
resorcinol, d. 1,2,3-Bencenotriol, e. 4-metilfenof, fenol, g. 2-metilfenol, h. 2-hidroxi-

benzaldehido, i. &cido acético y j. &cido férmico.
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Figura 139 Subproductos de degradacion identificadoen la remocion de BP2 empelando foto-

Fenton y fotocatalisis heterogénea.

Los resultados obtenidos indican que en genergbrdaencia del radical hidroxilo en cada
sistema propiciaria el rompimiento de la molécwaBiP2 generando diferentes compuestos mono-
aromaticos, los cuales son posteriormente reducdsidos carboxilicos de cadena abierta como el
acido acético y el acido formico. Finalmente, lagaencia del 1,2,3-bencenotriol (C) puede deberse a

la hidroxilacion de la molécula inicial de BP2 y posterior ruptura de la estructura en el enlace



benceno-grupo carbonilo, o por la oxidacion fotaliita del resorcinol (B), el cual puede ser
formado no solamente a partir de la BP2 sino tamdéla hidroxilacion del fenol (E) lo cual ya ha
sido reportado previamente [84]. De esta manerfaiglara 139 esquematiza una posible seguencia de

generacion de los subproductos de degradacion @eaBfPavés de las tecnologias foto-Fenton y
fotocatdlisis heterogénea evaluadas.

Por su parte, las Figuras 140 y 141 permiten rgptarluego de 300 minutos de tratamiento los

intermediarios identificados son removidos, lo cestaria asociado a la generacion de compuestos
organicos menores 0 su mineralizacion.
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Figura 140 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocion de BP2 empleando foto-Fenton (concenti@én inicial del contaminante: 1.0 mg L[,

Fe?*: 152.2 mg LY, H,0,: 3456.8 mg L}, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia: 350 W ).
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Figura 141 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de BP2 empleando fotocatélisis heterogga (concentracion inicial del
contaminante: 1.0 mg L%, TiO, 1.2 g LY, H,0,: 143.1 mg L', pH: 8.5, temperatura: 35 °C,

irradiancia: 350 W m™).

6.5.SUBPRODUCTOS Y RUTA DE DEGRADACION DE BENZOFENONA-3 EMPLEANDO
PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Luego de evaluar la remocién de BP3 empleando tawliciones de mayor eficiencia
reportadas en los capitulos 4 y 5 para los procéstosFenton y fotocatalisis heterogénea, diez
subproductos de reaccion fueron identificados:dhydroxibenzofenona (A, BP1), 2,2'-dihidroxi-4-
metoxibenzofenona (B), benzaldehido (C), resorc{fB)| 4-metilfenol (E), “acido benzoico (F), 2-
metlfenol (G), 2-hidroxibenzaldehido (H), benzod® 2-metilfenilo (I) y alcohol bencilico (J). La
estructura quimica, tiempos de retencion y fragogede los anteriores compuestos son presentados

en la Tabla 43. Ademas, la Figura 142 presentadsgectivos espectros de masa de la BP3 y los

intermediarios.

Tabla 43 Intermediarios identificados durante la dgradacion de BP3 empleando foto-Fenton y
fotocatalisis heterogénea.

Principales Tiempo de

Compuesto Estructura Molecular » )
fragmentos (m/z) retencion (min)
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Benzophenone-3 (BP3) “ 151, 227, 228 19.50
CH
O/ ’

2.,4-Dihidroxibenzofenona

137,213, 214, 77 17.40
(A)

OH

(o]

OH

OH OH
2,2*Dihidroxi-4- 121, 244, 124 21.70

metoxibenzofenona (B)
CH3
o

O
Benzaldehido (C) O/U\H 77, 106, 105, 51 8.32
(@]

110, 82 7.54

Resorcinol (D) ©\
OH

107, 108, 77 7.07

O
HO
OH
4-Metilfenol (E) ©
CH,
(e}

Acido benzoico (F) Q)kw 105, 122, 77, 51 9.00

oH

CH,

H
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g
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OH
108, 107, 79 6.60
H

122,121, 65, 39 11.00

Ol
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3

CH.
Benzoato d(T)Z-metllfemIo >—® 105, 77 15.35
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Figura 142 Espectros de masa de la BP3 y sus inteediarios: a. BP3, b. 2,4-
dihidroxibenzofenona, c. 2,2'-dihidroxi-4-metoxiberzofenona, d. benzaldehido, e. resorcinol, f. 4-
metilfenol, g. &cido benzoico, h. 2-metlfenol, i-Bidroxibenzaldehido, j. benzoato de 2-metilfenil

y k. alcohol bencilico.

En general ha sido reportado por diversos autaresag2,4-dihidroxibenzofenona (A) y la 2,2
dihidroxi-4-metoxibenzofenona (B) son los princgmproductos de la degradacion de benzofenona-3
[143]. La BP1 ha sido detectada luego de evalugotdncial de procesos como la ozonizacion, el
sistema UV/HO, y algunos procesos enzimaticos en la eliminac@rBB3 presente en diferentes
matrices. Este compuesto seria generado luegoalka auolécula de benzofenona-3 sufra un proceso
de desmetilizacion [75,143]. Por su parte, la faida de 2,2'-dihidroxi-4-metoxibenzofenona indica
que la molécula de BP3 es hidroxilada en su aailomatico no sustituido como consecuencia del
ataque del radical OHe sobre su estructura. A wrBbién han sido reportados como metabolitos de
BP3 luego de analizar muestras de orina humantizaegruebas sobre poblaciones de ratas y
degradacion fungica [75,76]. Como fue mencionadwipmente, en muchos procesos que involucran
la remocidén de compuestos organicos empleandaliabtanidroxilo, la hidroxilacién de las moléculas
es una de las etapas iniciales, por lo que ensel da la BP3, puede darse la adicion electrofdala
grupo -OH en las posiciones, orto, meta y paraodedos anillos arométicos que componen su
estructura molecular. En adicion, los subprodu€@pB, E, F, G y H serian generados a partir de los
compuestos A y B luego de una eventual rupturaedkdce entre el grupo carbonilo y uno de los
anillos bencénicos que componen la molécula de sastaato, acompafiado de un subsecuente ataque
no especifico de los radicales hidroxilo sobre Idiferentes enlaces de cada estructura.
Especificamente, el benzaldehido (C) y el 4cidatien (F) fueron reportados por Vione et al. [137]

como productos de la foto-transformacion de BP3.

Por otro lado, la presencia de benzoato de 2-maeilitf (I) seria el resultado de una reaccion de
esterificacion secundaria entre los intermedidfigsG. Ademas, | puede ser posteriormente objeto de
oxidacion, generandose alcohol bencilico, el cuahaz puede ser un subproducto de la oxidacion de
las otras moléculas fendlicas mencionadas. Findbnetodos los intermediarios podrian ser

trasformados en compuestos alifaticos luego d@datara del anillo aromatico y posteriormente ser
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convertidos en C9y H,O. Con base en esto, la Figura 143 presenta aibpsaductos identeificados

en la degradacion de BP3 empleando foto-Fentotogditalisis heterogénea con FiO

BP3

o
OH
O )
CHy
o
B

OH

CH,

f
-n %
(e}
I

OH

OH

.00
l

HO
/\@J

CO, + H,0

Figura 143 Subproductos de degradacion identificadoen la remocion de BP3 empelando foto-

Fenton y fotocatalisis heterogénea.

Por dltimo, las Figuras 144 y 145, indican que emos de 60 minutos de tratamiento, todos los

compuestos identificados alcanzan su valor maxirocdncentracion, la cual es gradualmente

reducida hasta casi la total eliminacion de catlpragducto. En este sentido, los intermediariosB\ y

serian degradados primero, conduciendo a la gadardel resto de intermediarios, lo cuales, segun

lo expuesto previamente, son oxidados subsecuentemer lo radicales libres hidroxilo.
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Figura 144 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso

de remocion de BP3 empleando foto-Fenton (concentiaén inicial del contaminante: 1.0 mg [,
Fe?*: 168 mg L, H,0,: 3449.3 mg L}, pH: 3.0, temperatura: 35 °C, irradiancia 350 W n).
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Figura 145 Variacion de la concentracion normalizad de cada intermediario durante el proceso
de remocién de BP3 empleando fotocatalisis heteragga (concentracion inicial del
contaminante: 1.0 mg %, TiO, 1.2 g L-1, O, 127.4 mg L pH: 9.0, temperatura: 35 °C,

irradiancia: 350 W m™).
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CAPITULO VII: DEGRADACION DE DISRUPTORES
ENDOCRINOS TIPO ALQUIL-PARABENO Y BENZOFENONA
MEDIANTE PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA A ESCALA
PILOTO EMPLEANDO UN COLECTOR SOLAR TIPO CPC

Los ensayos a escala de planta piloto fueron eehliz empleando un colector solar tipo CPC
ubicado en la terraza de la Sede de Investigacidveksitaria (SIU) de la Universidad de Antioquia,
Medellin (1570 metros sobre el nivel del mar). Efispositivo presenta una orientacion norte-sur y
una inclinacion de 6°. La Tabla 13 (capitulo 3)sprea las especificaciones del mismo, el cual auent
con una bomba en acero inoxidable que faciliteetarculacién del efluente. La radiacién solar total
incidente sobre el colector fue medida empleandsansor Kipp & Zonen CUV3 conectado a un
control automético programable que permite deteamia irradiancia que ingresa al sistema de
tratamiento y registrarla, colectando datos cadautoi Los experimentos fueron realizados por un

tiempo de 9 horas, comprendido entre las 8:00 & pm.

7.1.REMOCION DE DISRUPTORES ENDOCRINOS EMPLEANDO EL PRO CESO FOTO-
FENTON A ESCALA DE PLANTA PILOTO

7.1.1. Remocion de compuestos tipo alquil-parabeno empleda el proceso foto-Fenton a escala
piloto.

Los experimentos de degradacion de los compuegtosalquil-parabeno a escala de planta
piloto empleando el proceso foto-Fenton fuerondtids a cabo considerando las condiciones de
mayor remocion determinadas para cada contamiraateala de laboratorio. Para la realizacion de
los ensayos fueron empleadas las formulacionesrcates de cada PB y de los reactivos asociados
al proceso. Adicionalmente, agua potable con laacteristicas fisicoguimicas descritas en la Tabla

44 fue utilizada como matriz experimental.

Tabla 44 Propiedades fisico-quimicas del agua poti@empleada en los experimentos foto-

Fenton a escala de planta piloto para la remocionedPB.

. Turbiedad Color aparente Cl; residual Cloruro Nitrato Sulfato Dureza Total
(UNT) (UPC) libre (mg L™) (mg L™ (mgL™) | (mgL?) | (mgL*CaCOy)
MPB 0.06 2 0.9 5.523 2.345 5.990 33.5
EPB 0.05 2 1.0 5.250 2.578 6.180 37.2

Mezcla 0.05 2 0.9 5.175 2.488 6.245 36.6
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Teniendo en cuenta lo anterior, las Figuras 14874 gresentan la variacion en la concentracion
de MPB y EPB en funcion de la energia acumuladaupitad de volumen del reactor Qv),

calculada teniendo en cuenta la ecuacion 45 [144].

Ar

Quv,n = Quvn-1 +At, UV v, (45)

Donde:

Quv..: Energia acumulada por unidad de volumen deloeédt?).

UV, : Radiacion media (til incidente sobre la sup@fidel reactor (W ff) en un
intervalo de tiempo At (s) que representa el tiempo entre dos muestras
experimentalmente consecutivas.

A.: Superficie exterior del reactor fm

V. Volumen total del reactor (L).

Las figuras mencionadas permiten apreciar que emgteel colector solar es necesario que
una mayor cantidad de energia incida sobre elogdotcual estaria asociado a diferentes condésion
debidas principalmente a la presencia de algurEies en la solucion tratada y al hecho de que no
se realiza control sobre varios parametros invallms en el proceso, como por ejemplo la
temperatura. De esta manera, el incremento devastdble aumentaria la posibilidad de que el hierro
disuelto en el sistema precipite, formando hidrésidérricos (ecuaciones 46-49), reduciendo asi la
cantidad de Fe disponible para generar especidareis como el radical hidroxilo [145]. En ausencia
de otras sustancias complejantes y debido al bagupto de solubilidad del hidroxido férricky
Fe(OH)~10°%), este compuesto comienza a precipitar a un pHpremdido entre 2.5 y 3.5
dependiendo de la concentracion de hierro disueli@ntras que los hidroxidos ferrosos lo harian a u
pH por encima de 6 [146]. Ademas, un aumento ddelaperatura también favoreceria la

descomposicion del peréxido de hidrogeno [147].

Fe3* + H,0 = Fe(OH)?** + H* (46)
Fe(OH)?* 4+ H,0 = Fe(OH)} + H* (47)
Fe(OH)} + H,0 = Fe(OH);(ac) + H* (48)

Fe(OH);(ac) = Fe(OH);(solido) (49)
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Figura 146 Remocion de MPB empleando foto-Fentonescala piloto e irradiancia asociada
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg E, F&*: 21 mg L*, H,0,: 155.4 mg L, pH:

3.0).
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Figura 147 Remocion de EPB empleando foto-Fentonescala piloto e irradiancia asociada

(concentracion inicial del contaminante: 1.0 mg L}, Fe*: 17.8 mg L*, H,O,: 136 mg L*, pH:

3.0).



{ 233 }
Adicionalmente, la presencia de iones inorganicmsa cloruros, nitratos y sulfatos en la
matriz tratada podria ser otro factor asociado aelduccién en la eficiencia del proceso en
comparacion con los resultados a escala de labor§t@8]. La influencia negativa de estas especies
esta relacionada con la formacion de complejosieéeohque disminuyen la disponibilidad de este
factor en el sistema, a la reaccion con el radilsgd hidroxilo presente para dar lugar a otroscads
menos reactivos (efecto scavenger) o a la precifitade los mismos luego de reaccionar con los
iones de hierro disueltos en la solucion [149,190). obstante, dicho efecto dependera de la
concentracién de cada ion en la muestra. En estielaelos iones cloruro y/o sulfato pueden atrapar
los cationes ferrosos y férricos presentes formadiferentes tipos de complejos que alteran la

distribucion y la reactividad de las especies @erbicomo se muestra en las ecuaciones 50-54 [150].

Fe3* + S0;2 = FeSO} (50)
Fe3* + 25052 = Fe(S0,)3 (51)
Fe?* + ClI~ = FeCl* (52)
Fe3* + ClI™ = FeCl?* (53)
Fe3* 4+ 2 Cl~ = FeCl} (54)

Es de anotar que previo a la realizacion de larelites ensayos de degradacion, se llevaron a
cabo algunos experimentos de control o blancostfin de evaluar el efecto de la luz solar inciéen
y la matriz en la que estaban contenidos los asadibbre el proceso de remocion. En este sendido, t
como en el caso de las pruebas a escala de latior#doradiacion solar sola (fotdlisis) no condajo
la remocién de un porcentaje significativo (> 5d@)los contaminantes y hecho que también indicaria
que la presencia de los mencionados iones inorggueic el agua potable empleada para preparar las

soluciones, tampoco tendria un impacto notable earhocion de los compuestos bajo estudio.

Las ecuaciones 55- 60 por su parte presentan Exiomes que pueden darse entre los
diferentes aniones presentes en la soluciéon yddgales OHe y el bD,, lo que conduce a la

formacion de especies radicales menos reactivas eb@h’, el Cty el SQ[149,150].

HSO; + OH' — SO; + H,0 (55)
SO; + H,0, - S0%™ + H* + HO, (56)
SO; + HO, —» S03™ + H* + 0, 57)
Cl~ 4+ OH' - CIOH™ (58)
CIOH~ 4+ H* - Cl' + H,0 (59)

Cl'+ClI” - Cly (60)



( ]
[ 234 |

En adicion, algunas especies cloradas también puegecionar con el 4@, presente en la
solucién (ecuaciones 61 y 62), produciendo radscil@es menos activos y elevando el consumo

global del reactivo.

Cl'+ H,0, » HO; + CI~ + H* (61)

Cl; + H,0, - HO; + 2C1~ + H* (62)

Por su parte la presencia de nitratos también Ha séportada como un factor que
eventualmente podria reducir el rendimiento deeéeeion, ya que aparte de ser un agente scavenger
de radicales OHe también puede absorber la radiacitinica a la cual es expuesto el sistema
(ecuaciones 63-67) [151].

NO3 + hv - NO; 4+ 0 (63)
NO3 + H* - NO; + OH- (64)
NO3 + OH' — NO;, + OH~ (65)
H,0, + OH' - H,0 + 05 + H* 66
2NO; + H,0 - NO3 + NO3 + 2H* (67)

Finalmente, en lo que respecta a los aniones carbopresentes en la solucion tratada
(asociados a la dureza del agua), estos puedeciaeaccon los radicales OHe generando al radical

CGO;” el cual presenta una menor capacidad oxidativ@eiparacion con el radical hidroxilo [152].

COZ™ + OH' —» OH™ + CO5 (67)

Por otro lado, la Figura 148 presenta la evoludéh carbono orgénico total disuelto y el
respectivo indice de biodegradabilidad DBEIO para los sistemas tratados. En general, seiapr
una reduccion moderada del COT presente y un aoncensiderable en la biodegradabilidad de las
muestras, sin embargo no se obtiene una mineridlizaompleta de la materia organica y tampoco se
alcanza sobrepasar una razon RBXQO de 0.4, lo cual puede asociarse con los difeseefectos
inhibitorios que se presentan al operar el sistant@ndiciones de escala piloto y la presencia de

especies iénicas en la matriz tratada.
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Figura 148 Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de PB
empleando foto-Fenton a escala piloto: a. MPB (coantracion inicial del contaminante: 50.0 mg
L™, Fe*: 21 mg LY, H,0,: 155.4 mg LY, pH: 3.0), b. EPB (concentracién inicial del
contaminante: 50.0 mg %, F€*: 17.8 mg L, H,0,: 136 mg L%, pH: 3.0).

Teniendo en cuenta lo anterior, la Figura 149 mtestos resultados de la remocion de una
mezcla de igual concentracion (1 mg)lde MPB y EPB a escala piloto siguiendo la comdies
expuestas en la Tabla 18. De esta forma, se haseaque empleando el colector solar es necesario
una mayor incidencia energética sobre el sistemaognparacion con los resultados obtenidos
empleando el dispositivo Suntest CPS+. Esta siinaestaria asociada a los comentados efectos

inhibitorios que producirian el aumento de la terapga debido a la radiacion solar y su relaciam co



la precipitacion de diferentes especies ferros@sricas, el efecto scavenger debido a la preseateia
iones disueltos en el agua y la reduccion en laidah de HO, disponible como producto de su
eventual descomposicion a altas temperaturas yeaccion con cloruros y sulfatos, junto con la
competencia entre las diferentes moléculas porci@aar con las especies oxidantes presentes. La
evaluacion del carbono organico total presenteaandzcla y el indice de biodegradabilidad (Figura
150) indica que luego de 300 minutos de tratamiemni® reduccion del COT cercana al 45 % fue
alcanzada mientras la razon DBOQO fue superior a 0.3 lo cual es muestra de gaataalmente el

sistema foto-Fenton empleado seria una buena opeidm tratar a nivel de escala piloto sistemas
acuosos conteniendo MPB y EPB.
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Figura 149 Remocion de una mezcla de PB empleanduid-Fenton a escala piloto e
irradaciancia asociada (oncentracion inicial de caal contaminante: 1.0 mg [*, F€*: 19.4 mg LY,
H,0,: 145.7 mg L*, pH: 3.0).
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Figura 150 Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de una
mezcla de PB empleando foto-Fenton a escala pildmoncentracion inicial de cada
contaminante: 50.0 mg %, F&*: 19.4 mg L, H,0,: 145.7 mg L', pH: 3.0).

7.1.2. Remocion de compuestos tipo benzofenona empleandopeoceso foto-Fenton a escala

piloto.

De la misma forma que en el caso de los compuéptm$B, fue evaluada la remociéon de los
sustratos benzofenona-1, benzofenona-2 y benzae®ha@nescala piloto empleando un colector tipo
CPC siguiendo las condiciones expuestas en la Tabhl®e esta forma las Figuras 151, 152 y 153
presentan la variacién de la concentracién de cadtaminante en funcién de la energia acumulada
por unidad de volumen del reactor. En este sentimimparando los resultados obtenidos con aquellos
concernientes a la degradacion de cada BP empldatm@&enton a escala de laboratorio, se hace
evidente que es necesario un aumento en la radiagiente sobre el sistema para alcanzar la total
eliminacion de cada analito. Estos resultados iestarsociados con los efectos negativos ligados al
aumento de la temperatura en el colector lo quédarfa la precipitacion de hidroxidos de hierrtay
descomposicion del 4@,, ademas del efecto scavenger generado por langraste cloruros, nitratos
y sulfatos en la matriz empleada(concentracionpeestas en la Tabla 45).



Tabla 45 Propiedades fisico-quimicas del agua poti#empleada en los experimentos foto-

Fenton a escala de planta piloto para la remociénedBP.

Sist Turbiedad Color aparente Cl; residual Cloruro Nitrato Sulfato Dureza Total
istema
(UNT) (UPC) libre (mg L™ (mgL™ | (mgL?) | (mgL? (mg L™ CaCOy)
BP1 0.06 2 0.9 5.230 2.456 6.124 34.8
BP2 0.06 2 1.0 5.458 2.500 6.098 36.9
BP3 0.06 2 0.9 5.345 2.356 6.167 35.0
Mezcla 0.06 2 0.9 5.200 2.234 6.056 37.0
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Figura 151 Remocion de BP1 empleando foto-Fentonescala piloto e irradiancia asociada
(concentracion inicial del contaminante: 1.0 mg L}, Fe*: 164.8 mg L*, H,0,: 3513 mg L*, pH:
3.0).
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Figura 152 Remocion de BP2 empleando foto-Fentonescala piloto e irradiancia asociada
(concentracion inicial del contaminante: 1.0 mg L-1F€**: 152.2 mg L%, H,0,: 3456.8 mg L,

CIC,

pH: 3.0).
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Figura 153 Remocion de BP3 empleando foto-Fentonescala piloto e irradiancia asociada
(concentracién inicial del contaminante: 1.0 mg L, F&*: 168 mg L, H,0,: 3449.3 mg L, pH:

3.0).

Asi mismo, la valoracion del carbono organico pméseen el sistema y el indice de

biodegradabilidad (Figura 154) indica que bajor&amiento a escala de planta piloto, alrededor del
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75 % del COT del sistema fue reducido y se incretn&nrazon DB@DQO considerablemente lo
cual es muestra de la efectividad del procedimisaguido en el tratamiento de aguas con contenido
de BP.
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COT niciai= 37.693 mg C/L
DQO%iciai= 58.694 mg QL
DBOjpigia= 8.217 mg Q/L
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Figura 154 Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de BP
empleando foto-Fenton a escala piloto: a. BP1 (cosatracion inicial del contaminante: 50.0 mg
L*, F€": 164.8 mg !, H,0,: 3513 mg L, pH: 3.0), b. BP2 (concentracion inicial del
contaminante: 50.0 mg [*, F€*: 152.2 mg L', H,0,: 3456.8 mg L', pH: 3.0), c. BP3
(concentracién inicial del contaminante: 50.0 mg £, F€*: 168 mg L*, H,0,: 3449.3 mg L, pH:
3.0).

Por dltimo, al evaluar la remocion de un mezcld@&esiguiendo las condiciones expuestas en
la Tabla 23, se aprecia que llevar a cabo el pooesesel colector solar implica la necesidad de
aumentar la energia incidente sobre el reactoretoiin de alcanzar la total eliminacion de los
sustratos (Figura 156), lo cual estaria asocidds aefectos inhibitorios de la ausencia de corteola
temperatura, la presencia de iones inorganico®ltisuy a la competencia entre las moléculas da cad
analito por reaccionar con los radicales hidroyildemas especies oxidantes generadas. Ademas, el
estudio de la mineralizacion y biodegradabilidadlate muestras (Figura 157) indicé que bajo las
condiciones experimentales aproximadamente un 4&l%arbono organico presente fue removido y
la razén DBQDQO fue triplicada, lo cual es sefial de la efédtig del tratamiento y su potencial uso

en la descontaminacién de aguas con presencia @®laajo estudio.
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Figura 155 Remocion de una mezcla de BP empleanduid-Fenton a escala piloto

(concentracion inicial de cada contaminante: 1.0 mg™, Fe*: 161.7 mg L%, H,0,: 3473 mg L%,

pH: 3.0).

COTjnicia= 37.903 mg C/L
DQOniciar= 52.725 mg Q/L
DBOjnicia= 5.425mg Q/L
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Figura 156 Variaciéon del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remocion de una
mezcla de BP empleando foto-Fenton a escala pildmoncentracion inicial de cada
contaminante: 50.0 mg %, F&": 161.7 mg L}, H,O,: 3473 mg L, pH: 3.0).
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7.2.REMOCION DE DISRUPTORES ENDOCRINOS EMPLEANDO FOTOCA TALISIS
HETEROGENEA A ESCALA DE PLANTA PILOTO

7.2.1. Remocion de compuestos tipo alquil-parabeno empleda fotocatalisis heterogénea a
escala piloto.

Los ensayos a escala piloto empleando fotocatéiesisrogénea con TiJueron llevados a
cabo considerando las condiciones de mayor rem@ciscala de laboratorio reportadas en la Tabla

27 y empleando agua potable como matriz (carattasseportadas en la Tabla 46).

Tabla 46 Propiedades fisico-quimicas del agua potigempleada en los experimentos

fotocatélisis heterogénea a escala de planta pilopara la remocion de PB.

. Turbiedad Color aparente Cl; residual Cloruro Nitrato Sulfato Dureza Total
(UNT) (UPC) libre (mg L™ (mg L™®) (mgL?Y | (mgL" | (mgL'CaCOy,)
MPB 0.06 2 1.0 5.300 2.453 6.123 35.8
EPB 0.06 2 1.0 5.150 2.445 6.154 36.2
Mezcla 0.06 2 1.0 5.257 2.450 6.115 35.8

De esta manera las Figuras 157 y 158 presentamr@driaje de degradacion de cada parabeno
y la cantidad de energia acumulada en funcion deimen del reactor. Ambas graficas permiten
observar que empleando el colector solar es néaesan mayor exposicion de cada sistema a la
radiacién solar. Estos resultados estarian asaciaddos factores, uno el aumento de temperatura
debido a la falta de control de dicho parametraual favoreceria la descomposicion del perdxido de
hidrogeno y por ende mermaria su efecto como acelgtelectrones; y la presencia de diferentes
iones inorganicos en el sistema, que reaccionadaros radicales hidroxilo generados y con £H
reduciendo el potencial de oxidacion del sistenmachtalitico (ecuaciones 55-68). Ademas, ha sido
reportado que algunos iones incluyendo al€&luaciones 69 y 70), pueden reaccionar con lesdsu
(h") generados tras la excitacion del catalizadomidisyendo la disponibilidad de éstos para oxidar
ya sea a la materia organica o aOHadsorbida sobre la superficie (reaccion que geraticales
OHe) [153].

h*+ CI~ - Cl (69)

Cl + Cl > Cl, (70)



[ 244 )
L J
1 . 1500
094 ™ e 't
‘i 11501
08 7 \“ g l/ \I\,
\ < 8001 . ’I - $
0.7 - \ g e .
\ 8 . * 0y
\ £ 4504 -
06 1 T g *
s..|t %
B 0 5 T \\‘ loga.m. 9a.m. 10a.m 1lam. 12p.m. 1p.m. 2p.m. 3p.m. 4p.mp. &
\ Hora
0.4 - A
0.3 - i\\ Escala de laboratorio
0.2 | L ---A--- Escala de planta piloto
e .
0.1 - Ao =T
- ___ .
0 T T T T T T T T T T T T T \\‘
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Quv,n (KI/L)

Figura 157 Remocion de MPB empleando fotocatalisieeterogénea a escala piloto e irradiancia

asociada (concentracion inicial del contaminante:.0 mg L™, TiO,: 1.3 g L', H,0,: 145.8 mg LY,

pH: 9.0).
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Figura 158 Remocion de EPB empleando fotocatalidieterogénea a escala piloto e irradiancia
asociada (concentracion inicial del contaminante:.0 mg L™, TiO,: 0.95 g L*, H,0,: 120.7 mg L
! pH: 7.3).
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Por su parte el estudio de la mineralizacion y éjpddabilidad de las muestras (Figura 159)
indica que en efecto, el tratamiento permite raduaica del 80 % del contenido de materia orginica
que el indice DBEDQO se incrementa en mas de 2.5 veces.
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0.8 4 DBO,qin = 7.006 mg Q/L
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0.8 - DQOjyiciai= 47.956 mg GQ/L
0.7 DBOiyicia= 7.088 mg GQ/L
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Figura 159 Variacion del COT y la razén DBQ/DQO durante el proceso de remocién de PB
empleando fotocatalisis heterogénea a escala pilota MPB (concentracion inicial del
contaminante: 50.0 mg [*, TiO,: 1.3 g L', H,0,: 145.8 mg LY, pH: 9.0), b. EPB (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg L%, TiO,: 0.95 g L*, H,0,: 120.7 mg L, pH: 7.3).

Adicionalmente, fue evaluada la fotodegradaciomimmke mezcla de PB con igual concentraciéon

(1 mg LY, siguiendo las condiciones reportadas en la TablaLos resultados presentados por la



Figura 160, indican que a nivel de escala pilotmexesario una mayor energia incidente respecto a
los ensayos a escala de laboratorio, lo cual aplerestar asociado con los efectos de temperatura y
presencia de especies inorganicas, esta relaciawmdda competencia entre las moléculas de cada

sustrato por reaccionar con los radicales generades sistema y su inespecifidad o no selectivadad
la hora de reaccionar con la materia organica.
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Figura 160 Remocion de una mezcla de PB empleandudcatalisis heterogénea a escala piloto e
irradiancia asociada (concentracion inicial de cadaontaminante: 1.0 mg L%, TiO,: 1.1 g L™,

H,0,: 133.3 mg L', pH: 8.2).

Finalmente la Figura 161 indica que la variacionadelacion COT/COden la muestra tratada
implicé una mineralizacién alrededor del 50 % yindice DBQ/DQO de 0.36, que representa un
aumento notable de la biodegradabilidad de la maeki cual permite inferir que el tratamiento

TiO./H,O./radiacién es un potencial mecanismo apropiado lpagéiminacion de PB presentes en el
agua.
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Figura 161 Variacion del COT y la raz6n DBQ/DQO durante el proceso de remocién de una
mezcla de PB empleando fotocatalisis heterogéneascala piloto (concentracién inicial de cada
contaminante: 50.0 mg ', TiO% 1.1 g L, H,0,: 133.3 mg L%, pH: 8.2).

7.2.2. Remocién de compuestos tipo benzofenona empleandxdtatalisis heterogénea a escala
piloto.

La remocién de compuestos tipo benzofenona empieéwtdcatalisis heterogénea a escala
piloto fue llevada a cabo siguiendo las condiciaggauestas en la Tabla 34 y empleando como medio

agua potable, cuyas condiciones fisico-quimicasessentan en la Tabla 47.

Tabla 47 Propiedades fisico-quimicas del agua potigbempleada en los experimentos
fotocatdlisis heterogénea a escala de planta pilopara la remocion de BP.

Sistema Turbiedad Color aparente Cl, residual Cloruro Nitrato Sulfato Dureza Total
(UNT) (UPC) libre (mg L™ (mg L™ (mgL?Y) | (mgL?Y | (mgL*CaCOy)
BP1 0.06 2 1.0 5.288 2.414 6.111 36.0
BP2 0.06 2 0.9 5.126 2.404 6.056 35.7
BP3 0.06 2 0.95 5.258 2.395 6.097 35.6
Mezcla 0.06 2 1.0 5.100 2.423 6.112 36.1

Las Figuras 162, 163 y 164 presentan la variacetadconcentracion de BP1, BP2 y BP3 en
funcion de la energia acumulada respectivamentgeBeral, los graficos indican que empleando el
colector solar es mas complejo remover los sustraituacion que esta asociada al efecto negativo
(tipo scavenger) que genera la presencia de congsudésorganicos (Gl SQ?, NO;, CO;?)
reduciendo la disponibilidad de radicales librertwdlo, de peroxido de hidrégeno y begln sea el
caso.
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Figura 162 Remocion de BP1 empleando fotocatalidigeterogénea a escala piloto e irradiancia

asociada (concentracion inicial del contaminante:.0 mg L™, TiO,: 1.3 g L', H,0,: 130.8 mg L,

pH: 8.5).
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Figura 163 Remocion de BP2 empleando fotocatalidieterogénea a escala piloto e irradiancia

asociada (concentracion inicial del contaminante:.0 mg L, TiO,: 1.2 g LY, H,0,: 143.1 mg LY,

pH: 8.5).
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Figura 164 Remocion de BP3 empleando fotocatalidieterogénea a escala piloto e irradiancia

asociada (concentracion inicial del contaminante:.0 mg L, TiO,: 1.2 g LY, H,0,: 127.4 mg LY,

pH: 9.0).

Por su parte, la variacion del COT de cada tratatmigmdica que se alcanz6 una eliminacion de
la materia orgénica cercana al 48 %, 44 % y 60 P& [zaBP1, BP2 y BP3 respectivamente (Figura
165). Asimismo, se aprecia un aumento en el inBBOs/DQO lo que implica un aumento en la

biodegradabilidad de las muestras, exponiendo ¢atieidad del proceso foto-catalitico en la

remocion de los sustratos.
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Figura 165 Variacion del COT y la razon DBQ/DQO durante el proceso de remocion de BP
empleando fotocatalisis heterogénea a escala piloto BP1 (concentracion inicial del
contaminante: 50.0 mg [*, TiO,: 1.3 g L', H,0,: 130.8 mg L, pH: 8.5), b. BP2 (concentracion
inicial del contaminante: 50.0 mg [, TiO,: 1.2 g LY, H,0,: 143.1 mg L', pH: 8.5), c. BP3
(concentracién inicial del contaminante: 50.0 mg &, TiO»: 1.2 g LY, H,0,: 127.4 mg L, pH:
9.0).



La Figura 166 presenta los resultados concernieatdsatamiento de una mezcla de BP
siguiendo las condiciones establecidas previamentel capitulo 5 (Tabla 37). De esta forma se
aprecia que a pesar de que a escala piloto esanecesa mayor incidencia de energia sobre el
reactor, el sistema permite la remocion total degloalitos y los efectos inhibitorios que dismifauir
el desempefio del tratamiento estan asociadosaripatencia de cada molécula de contaminante por
reaccionar con los radicales y los ya comentadest@s negativos del aumento de la temperatura y
presencia de aniones. Ademas, la Figura 167 peekentesultados concernientes a la variacionsle la
razones COT/CQOiy DBGO/DQO los cuales reflejan que parte de la materigirica presente es

convertida en C@y H,O, y un aumento de la biodegradabilidad de las traggatadas.
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Figura 166 Remocion de una mezcla de BP empleandudcatalisis heterogénea a escala piloto e
irradiancia asociada (concentracion inicial de cadaontaminante: 1.0 mg L%, TiO,: 1.2 g L™,

H,0,: 133.7 mg L', pH: 8.7).



COTinicia= 36.800 mg C/L
DQOniciar= 51.892 mg Q/L
DBOipicia= 7.005 mg Q/L
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Figura 167 Variacion del COT y la razo6n DBQ/DQO durante el proceso de remocién de una
mezcla de BP empleando fotocatalisis heterogéneascala piloto (concentracion inicial de cada
contaminante: 50.0 mg %, TiO,: 1.2 g L, H,0,: 133.7 mg L, pH: 8.7).

En general, lo expuesto en este capitulo y lagediféas entre los resultados empleando el
sistema Suntest CPS+ y el colector solar demuesiten es necesario evaluar la cinética de
degradacion de contaminantes organicos teniendouenta la influencia que puede presentar la
matriz en la que se desarrollen los experimengig;@no la energia incidente por unidad de volumen

requerida.

Finalmente, las diferencias obtenidas en cuant® @osis energética requerida para remover
cada sustrato haciendo uso de las tecnologiasFéotten y fotocatalisis heterogénea a escala de
laboratorio empleando el dispositivo Suntest CP&-ivel de planta piloto pueden asociarse también

a factores de tipo meteorolégico y el tipo de r@aempleado asi:

= Los experimentos a escala de laboratorio fuerovadles a cabo bajo una condicion de
irradiancia constante (350 W ngarantizada por el sistema de control del disjposi
Suntest, situacién que difiere con los ensayoscalagiloto, donde segln las mediciones
realizadas este factor varia a lo largo del tieshgpoeaccion debido a condiciones tales como
la nubosidad, lluvia, presencia de material padio en la atmésfera y hora del dia, las
cuales van a limitar la incidencia de los rayosihioos sobre el sistema implicando que sea
necesario el empleo de un mayor tiempo de reagada alcanzar una mayor remocién de

cada compuesto [53,115]. Por ejemplo, las medisiafe intensidad de radiacién hechas,



indicaron que el valor de irradiancia puede oseilare 250 y 1500 W 1) siendo superior
entre las 11:30 am y 1:30 pm, a horas por fuerastierango la cantidad de energia incidente
sobre el colector va a estar influencia por el &nge posicion de este respecto al sol y su
inclinacion. Ademds, independientemente de la hlasa,nubes generan difusion de la luz
restando la penetracion de radiacion al sistentadb implica una menor foto-excitacion del
TiO, y una menor regeneracion de iones ferrosos, Ibveaua reducir la eficiencia de cada
tratamiento [115]. En los ensayos a escala de dédmdo por el contrario al garantizar una
irradiancia constante durante todos los experingemto habria un efecto negativo evidente

sobre el rendimiento del proceso debido a esterfact

La configuracion del reactor en los ensayos a astallaboratorio correspondioé a un reactor
esférico por lotes o batch en el cual un volumgnde muestra fue expuesta a radiacion y
durante ciertos periodos de tiempo se extrajerionaths, en este caso se empled un sistema
de agitacion magnética que favorecio la transféseshe masa al interior del dispositivo y una
homogenizacién en términos de la concentraciorodecbntaminantes y los precursores de
radicales hidroxilo. Por su parte el colector s@srun dispositivo tubular de flujo continuo
tipo pistbn con recirculacion completa del volumdratado. En este tipo de
configuracionesno hay ningun tipo de mezcla (no existe difusictglalo cual implica que
cada elemento de fluido mantiene su individualidadodo el reactor sin mezclarse con los
elementos anteriores o posteriores [154], lo gde@nque durante el periodo de tiempo que la
solucion recorre el colector pueden presentarsiationes en términos de transferencia de
masa y homogenizacion que afectaria negativamentgosibilidad de que las especies
oxidantes accedan a la materia organica. Ademasl eraso puntual de la fotocatalisis
heterogénea, la ausencia de una agitacién congtdntrte (turbulencia), provocaria que el
catalizador se deposite en las paredes del colgctos empalmes/uniones de los tubos,

situacion que se evidencio una vez se concluy@eopisayos.

En general, los reportes de diversos autores resp@cuso de colectores solares en la
remocion de contaminantes emergentes han indicagleicpien existen algunas limitaciones

referentes a la transferencia de masa y volumemesattivos necesarios, €stos constituyen
una opcion viable en aras de tratar aguas con agedel contaminantes complejas, por lo que
es conveniente seguir evaluando su aplicabilidadsybles mejoras en el disefio del sistema

de tratamiento (geometria, inclinacion) en araaldenzar mejores desempefios [53,114].
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CAPITULO VIII: COMPARACION DE LAS
TECNICAS APLICADAS

A lo largo de este documento ha sido discutido fette de diferentes parametros en la
remocion de contaminantes tipo alquil-parabenopy tbenzofenona empleando dos de los mas
populares procesos de oxidacion avanzada, el feteR y la fotocatalisis heterogénea. De esta
manera, en esta se seccion se busca resumir y @mgala proceso, en aras de identificar qué
aspectos son determinantes a la hora de su aplicani el tratamiento de aguas con presencia de los

compuestos organicos estudiados.

En general, cuando se emplean procesos de oxidacéinzada de caracter fotoquimico para el
tratamiento de aguas existen diferentes factoresrgn a determinar el rendimiento de cada proceso,
como por ejemplo la dosis de catalizador y de neastel pH, el control de temperatura, la longitud
de onda, la intensidad de radiacion, la fuentead&cion (natural o artificial), el disefio del reacel
tipo de catalizador, la posicién del catalizadoisfendido o inmovilizado), el tiempo de reaccidao, e
[52,115,132,148]. Sin embargo, se debe tener ent@ua relacion costo/beneficio, el impacto
ambiental y la complejidad ligada a cada sistemaadamiento. De esta forma, el uso de la radiacion
solar como alternativa de iluminacién ha generddoterés de la comunidad cientifica internacional
puesto que involucraria reducir significativameetecosto de la implementaciéon de un sistema
fotocatalitico a nivel piloto o industrial en compeidn con sistemas que emplean otro tipo de

dispositivos como las lamparas UV [115].

Los resultados obtenidos indican que, bajo las icammks experimentales evaluadas en los
procesos foto-Fenton y fotocatdlisis heterogénea, radicales hidroxilo inician una serie de
reacciones que conducen a la mineralizacién deotoeptaje notable de la materia organica presente.
Sin embargo, el comportamiento de estos tratansesmtanzados de oxidacidon depende tanto de la
naturaleza de los compuestos objetivo, como dpdoémetros de operacidn seleccionados [118,132].
Es asi, como en este proyecto de investigacidéffiugefinidas aquellas condiciones experimentales
que favorecen una mayor remocion de los contangsamhetil y etil parabeno, benzofenona-1,
benzofenona-2 y benzofenona-3 en solucién acuospleando los procesos F#H,0,/luz y

TiO,/H,0,/luz, tal como lo presenta la Tabla 48.
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Tabla 48 Factores experimentales que permiten unaawgor remocién de PB y BP empleando los

procesos de oxidacion avanzada foto-Fenton y fotdédisis heterogénea.

Proceso Foto-Fenton Fotocatdlisis heterogénea

Factores Fe** (mg L™ H,0, (mg L?) pH | TiO,(gL™") | H,0,(mg L™
Condiciones 6ptimas MPB 21.0 155.4 9.0 1.3 145.8
Condiciones 6ptimas EPB 17.8 136.0 7.3 0.95 120.7
Condiciones 6ptimas BP1 164.8 3513.0 8.5 1.3 130.8
Condiciones 6ptimas BP2 152.2 3456.8 8.5 1.2 143.1
Condiciones 6ptimas BP3 168.0 3449.3 9.0 1.2 127.4

Por otro lado, en la Tabla 49 estan consignadogdo=entajes de remocion obtenidos para cada
compuesto utilizando ambas técnicas, en funcion teghpo de reaccion empleado para la
optimizacion del disefio experimental (30 min) ytielmpo total de tratamiento (300 minutos).
Adicionalmente, la Tabla 50 presenta la comparaeitine los procesos a escala de planta piloto en
funcion de la energia acumulada, el grado de nlinacén y la relacion DB@DQO luego de 300

min de tratamiento.

Tabla 49 Porcentajes de degradacion de compuest@sa PB y BP bajo los procesos foto-Fenton

y fotocatélisis heterogénea a escala de laboratorio

) ) _ o Indice de
. Tiempo | Degradacion | Mineralizaciéon . !
Compuesto Sistema ) biodegradabilidad
(min) (%) (%)
(DBO</DQO)
30 99.5 26.0 0.18
Fe**/H,0,/Luz
300 100 76.0 0.48
MPB
30 90.0 12.7 0.22
TiO ,/H,04/Luz
300 100 62.3 0.50
30 50.8 20.9 0.26
Fe**/H,0,/Luz
EPB 300 100 66.1 0.54
30 72.9 1.1 0.23
TiO ,/H,04/Luz
300 100 33.8 0.41
30 93.7 20.7 0.20
Fe?*/H,0,/Luz
BP1 300 100.0 64.2 0.47
30 90.77 14.5 0.25
TiO 2/H 202/LUZ
300 100.0 49.1 0.34
BP2 30 90.18 16.6 0.18
Fe?*/H,0,/Luz

300 100.0 65.0 0.41
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30 96.4 23.6 0.23
TiO ,/H,04/Luz
300 100.0 53.22 0.39
30 96.3 26.9 0.14
Fe?/H,0,/Luz
BP3 300 100.0 60.9 0.42
30 95.9 16.31 0.18
TiO 2/H 202/LUZ
300 100.0 67.0 0.45

Tabla 50 Porcentajes de degradacion de compuest@sa PB y BP bajo los procesos foto-Fenton

y fotocatélisis heterogénea a escala de planta gio

Energia acumulada por unidad

= L indice de
) de volumen del reactor necesaria Mineralizacion* ' -
Compuesto Sistema N biodegradabilidad
para un 100 % de remocion del (%)
L (DBOs/DQO)*
compuesto (KJ L)

Fe**/H,0,/Luz 423.8 60.0 0.33
MPB

TiO o/H,0,/Luz 705 80.5 0.39

Fe**/H,0,/Luz 530 51.1 0.34
EPB

TiO o/H,0,/Luz 750.1 78.5 0.37

Fe**/H,0,/Luz 345.6 72.3 0.33
BP1

TiO »/H,0,/Luz 550.0 47.7 0.31

Fe**/H,0,/Luz 415.0 75.5 0.31
BP2

TiO o/H,0,/Luz 635.4 43.3 0.36

Fe**/H,0,/Luz 378.6 76.3 0.30
BP3

* Luego de 300 minutos de reaccion.

Las tablas anteriores permiten concluir que laigriia de los procesos empleados en la
eliminacion de los sustratos a escala de labocagarirelativamente similar con una diferencia uropo
mas marcada en términos del porcentaje de minac#iz e indice de biodegradabilidad de las
muestras, que favorece al proceso foto-Fentone®imargo, no es apropiado insinuar o afirmar que
una técnica es mejor que otra dado que cada ue® poss condiciones de operacion diferentes; por
tanto, solo hasta conocer las caracteristicas uhataz a tratar, la concentracion de cada contantén
y la presencia de especies adicionales (hierr@si@morganicos, compuestos organicos) no se puede
escoger alguna. No obstante, la Tabla 50 indicaequel proceso foto-Fenton a escala piloto, bajo
nuestras condiciones de trabajo, es factible atvafe total eliminacién de los sustratos bajo
condiciones de energia acumulada por unidad denerudel reactor menores, lo cual favorecia la

aplicacion de esta técnica ya que factores conmultesidad, el material particulado presente en la



atmosfera, la época del afio y la hora del dia Mamit@r la dosis luminica que recibe un determmad
colector solar [53,115], por lo que si un sisteeguiere de una menor carga energética es mas viable
garantizar su optimo funcionamiento bajo las difege condiciones que pueden limitar el proceso a

una escala piloto o industrial.

Un aspecto importante a la hora de aplicar un ehit@do método para remover contaminantes
organicos de diferentes matrices es evaluar sicemza 0 no la total mineralizaciéon de la materia
organica ya que esto implicaria que tanto el costpuariginal como los subproductos asociados a su
degradacion son removidos del sistema y por endefesto adverso sobre los ecosistemas y seres
vivos seria ampliamente disminuido. De esta forim@y que aclarar que en ninguno de los
tratamientos empleados se logr6é un 100 % de re@tluckel carbono organico presente. Sin embargo,
al evaluar diferentes muestras por medio de crayrafia gaseosa acoplada a un sistema de
espectrometria de masa, los intermediarios genefagoon similares bajo ambos tratamientos y los
procesos oxidativos desencadenados en cada tdam@acieron su remocion, lo cual junto con los
resultados del indice de biodegradabilidad indipa@ el empleo de procesos biolégicos permitiria la

eliminacién de un alto porcentaje de la materigdioica presente.

Por otro lado, una de las formas de comparar POl#aeendo referencia a su mecanismo de
accion. Asi, cuando se emplea el proceso foto-Refdoruta general a través de la cual se generan
radicales OHe es méas compleja e implica una serieedcciones ciclicas, que utilizan iones como el
F&" y el Fé" para descomponer,8, [24,128]. Mientras en la fotocatalisis heterogéneas
mecanismos diferentes pueden ser responsables dedacion de los contaminantes: uno es la
oxidacion del analito por el radical libre hidraxilproceso que ocurre principalmente en la superfic
de las particulas del semiconductor donde los abeicOHe son generados, y el segundo implica la
oxidacion directa de los sustratos debido a laaoton con los pares electron-hueco fotogenerados
[103]. Tanto el foto-Fenton como la fotocatalisetdrogénea se caracterizan por ser procesos poco
especificos, lo que posibilita la degradacibn dengwariedad de compuestos incluyendo

contaminantes emergentes y plaguicidas [80,148].

A nivel general, la principal ventaja del procestofFenton con respecto al Ti@®s su mayor
fotosensibilidad a longitudes de onda mas largedyendo parte del rango visible [24]. Ademas de
que permite una mayor penetracion de la luz arsigtpor ser una solucibn homogénea. En el caso
del TiO,, por estar en suspension, la transferencia dadiadi luminica en el seno de la reaccion es
muy compleja y a menudo se convierte en limitamteisefiar reactores fotocataliticos, donde la
velocidad de agitacion del reactor y la intensidadluminacion son factores que pueden mermar la

capacidad del sistema para oxidar a los contangadhi5].

Como fue mencionado previamente, la Tabla 48 ptades niveles 6ptimos determinados para

la remocion de cada sustrato empleando foto-Fgnfotocatélisis heterogénea, teniendo en cuenta lo
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anterior y el costo de los compuestos quimicossaees para cada POA (reportados en sitios web),
la Tabla 51 presenta el costo asociado para tt@tal de solucion con una concentracion inicial de
cada CE de 1 mgla escala de planta piloto y empleando luz solabeQaencionar, que el
estimativo de este valor se hizo sin consideramplogesos de pre y post-tratamiento a los cuales
deben someterse las muestras, lo que incluiriaresmlagregados relacionados con los reactivos
necesarios para ajustar el pH antes y despuésatightento, la disposicion de residuos tales cargo |
lodos generados al precipitar las especies deohielat separacion del Ti@le cada volumen de agua
antes de su vertimiento al sistema de tratamiemtagdias residuales. De esta manera, la tabla permit
apreciar que para el caso del MPB y EPB el codttratamiento foto-Fenton seria aproximadamente
10 veces menor que el requerido empleando fotagiatahdemas, si se tiene en cuenta que por
Fe&'/H,0,/Luz se puede aprovechar un mayor espectro decié@diaolar, la razén costo/beneficio
seria mucho mas baja. Sin embargo, para los congsuiggo BP resultaria mucho mas econémico
emplear TiQ/H,O,/Luz para su eliminacion, debido principalmenteas dltas dosis de perdxido de

hidrogeno que se requieren para tratar la solwaidpleando el proceso foto-Fenton.

Tabla 51 Costo estimado para la remocion de compues tipo PB y BP empleando procesos de

oxidacion avanzada a nivel de planta piloto (volunrea tratar: 100 L).

Costo aproximado (US Ddélar)

Compuesto
Foto-Fenton Fotocatalisis heterogénea
Metilparabeno 0.36 3.81
Etilparabeno 0.32 2.87
Benzofenona-1 7.82 3.83
Benzofenona-2 7.69 3.69
Benzofenona-3 7.69 3.52

En sintesis, la eficiencia de los procesos de oiddaavanzada foto-Fenton y fotocatalisis
heterogénea es dependiente de diferentes factpeeacionales y su aplicacion va a estar ligada a la
naturaleza del contaminante, las caracteristicda whatriz que lo contenga y la viabilidad de eraple
luz solar como fuente de radiacién, por lo que izael pruebas a nivel de laboratorio y
subsecuentemente ensayos a volumenes correspesdianescala de planta piloto constituyen
herramientas apropiadas para discernir sobre lgeotencia de cada POA en la eliminacion de

compuestos organicos.
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CAPITULO IX;: MEJORAS PROPUESTAS

AL PROCESO

Los resultados expuestos en este documento peraptegiar que bajo el rango experimental

evaluado, los procesos de oxidacion avanzada feteR y fotocatalisis heterogénea con JJ$0n

eficaces en la remocion de los compuestos orgamwgparabeno, etilparabeno, benzofenona-1,

benzofenona-2 y benzofenona-3. No obstante, exiliterentes factores que determinan la eficiencia

de cada proceso, en los que se incluye la nataralez semiconductor, la presencia de agentes

externos que eviten la recombinaciéon de los palestrén-hueco, la intensidad de la radiacién

luminica empleada y el pH en el proceso de fottisitay la relacion F&/H,0, en los procesos que

involucran al reactivo Fenton [29,130,155]. De estmera en aras de mejorar el rendimiento de cada

tratamiento de tal manera que se logre la elimimade los sustratos en menor tiempo, se aumenten

los porcentajes de mineralizacion y se reduzcadetos asociados a cada tecnologia, el pre y post-

tratamiento de cada mezcla, se sugiere:

Evaluar la posibilidad de llevar a cabo las reacciwes Fenton a pH neutro o cercanolLa
principal limitacion del proceso foto-Fenton eséesidad de mantener acido el pH de la solucion
durante el tratamiento, debido a que diferentesd@sp de hierro pueden precipitarse a valores de
pH mayores a 3. Adicionalmente, posterior al trag¢auo, el efluente debe ser neutralizado antes
de ser vertido al sistema de tratamiento de agesiduales o a los diferentes compartimientos
ambientales, lo cual introduce inconvenientes Baativos en términos de costos de reactivos, la
complejidad operativa del sistema, asi como lagedn de la calidad del agua tratada debido al
mayor contenido de sal (producto de procesos deatieacion) [156,157]. Esta situacion se puede
resolver complejando el hierro con policarboxilatpsaminocarboxilatos, los cuales tienen
coeficientes de absorcion elevados en los rangoA YVisible, y evitan la precipitacion de las
especies de hierro a pH neutro. La presencia ds estnplejos produce radicales libres hidroxilo
mediante mecanismos diferentes al Fenton y fotaeiRerPor ejemplo, se conoce que complejos
con F&" pueden generar Fey ligandos (L) libres, los cuales pueden reacdicoa oxigeno para

formar radicales superéxido y otras especies, dormalican las ecuaciones 71-78 [158,159].

Fe3* — L+ hv - [Fe3* — L] - Fe?* + L (71)
L+0,->05 + L (72)
H* + 05 & HO, (73)
Fe?* + 05 + 2H,0 - Fe3* + H,0, + 20H~ (74)

Fe?* + HO, + H,0 - Fe3* + H,0, + OH™ (75)



L J
05 + HO, + H,0 - H,0, + 0, + OH™ (76)
HO; + HO, — H,0, + 0, (77)
Fe2* + H,0, — Fe3* + OH' + OH~ (78)

Evaluar estrategias que permitan mejorar el desemg® del semiconductor involucrado

en el proceso de fotocatalisis heterogéneBntre las opciones que pueden emplearse para
mejorar el desempefio de los procesos de fotodatditerogénea se incluyen la modificacion
del semiconductor con el propdsito de extendeespuesta a radiaciones de mayor longitud
de onda o incrementar la eficiencia en la sepama@tectrén-hueco y minimizar su
recombinacion; usar un sistema de semiconductoresplaalos o el empleo de
fotocatalizadores soportados lo cual puede redagiecombinacion eén” y facilitar algunas
limitaciones propias de los sistemas en los quargdea el TiQ en suspension (recuperacion
del catalizador, efectos de transferencia de masaijtacion de la superficie, etc.)
[72,123,135].

Evaluar otro tipo de disefio en colectores solareSi bien los colectores tipo CPC han sido
probados por diferentes autores en la busquedéataadivas que favorezcan el tratamiento
de aguas empleando radiacion solar, es probablagpeetos como la geometria del colector,
el angulo de inclinacion y el nimero de médulosull®s ejerzan una influencia positiva a la
hora de obtener mayor desempefio, incluso se hagstipel uso de dispositivos de angulo
variable de tal forma que el colector sea muevalemanscurso del dia en funcion de la
posicién del sol y aprovechar al maximo los raysaihicos incidentes. Adicionalmente, un

aumento en el recorrido (mayor nimero de tubos gombongitud de los mismos) de la

solucion a tratar antes de recircularla podria ataneaspectos como el area de contacto,
turbulencia y transferencia de masa lo que conilava aumentos en los porcentajes de

eliminacion de la materia organica [53,119].
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CONCLUSIONES

El agua es un recurso natural fundamental paraeshrtbllo de la vida humana y la
preservacion de los ecosistemas. Sin embargo, senltismas décadas la continua introduccion de
diferentes tipos de sustancias de caracter quiynizioldgico a los cuerpos hidricos ha generado su
deterioro, provocando que incluso en muchas paésnundo no se cuente con las condiciones
minimas para garantizar su suministro a la pobtagi®Gu uso en diferentes actividades de indole
domeéstico, agricola e industrial. En este sentmbcontaminantes emergentes, constituyen un grupo
de compuestos organicos cuya presencia en agudsales, superficiales, subterrdneas e incluso
potables ha sido evidenciada en los ultimos afigte Epo de sustancias han sido asociadas a
diferentes alteraciones de naturaleza endocringeees humanos, animales y plantas, lo cual ha
generado el interés de la comunidad cientificarmaigonal y de entidades gubernamentales por
buscar alternativas que permitan detectar, mowritoyeremover este tipo de contaminantes de las

diferentes matrices ambientales.

Las familias organicas alquil-parabenos y benzafaso han sido clasificadas como
contaminantes de tipo emergente debido a su presencdiferentes compartimientos ambientales,
propiciada por su amplio uso en la elaboracionrtiewdos destinados al cuidado personal, aditivos
industriales y estabilizantes; junto con su reladiecta con trastornos asociados a alteracioadesd
funciones endocrinas de diferentes organismos, geteracion de algunas enfermedades como el
cancer, la endometriosis y la dermatitis. Por estan, en este proyecto de investigacion se evalud
potencial uso de dos procesos de oxidacion avanfasiaFenton y fotocatalisis heterogénea, cuya
eficiencia en la remocion de un amplio nUmero detaininantes organicos presentes en diferentes
matrices ha sido reportada, en la eliminacion dectaimpuestos tipo alquil-parabeno: metilparabeno y
etilparabeno, y tipo benzofenona: benzofenona-thzdfenona-2 y benzofenona-3, considerando el
efecto de las diferentes variables de operacioniadas a cada tratamiento y efectuando ensayos a
escala de laboratorio y de planta piloto. De estaara, luego de analizar los resultados obteniglos s

concluye:

= Los procesos de oxidacion avanzada foto-Fentomogditalisis heterogénea con Fj@on eficaces
en la degradacion de los disruptores endocrinasaiguilparabeno: metil y etil parabeno; y tipo
benzofenona: benzofenona 1, 2 y 3, en soluciongssas. En este sentido empleando un disefio
experimental central compuesto de cara centradarfuestablecidas aquellas condiciones que
dentro del rango experimental evaluado, permitenroayor remocién de cada sustrato. Asi, luego
de efectuar ensayos experimentales con una durdei®00 minutos, se alcanzo la eliminacion

completa de cada analito y una notable disminudéncarbono orgénico total presente en el



sistema, lo cual junto con un aumento en el indeediodegradabilidad (en funcion de la relacion
DBOs/DQO) permite inferir que los procedimientos efedms constituyen una alternativa viable

para el tratamiento de aguas con presencia detopuestos de interés.

El andlisis de los resultados experimentales hdoieiso de las herramientas estadisticas, diagrama
de Pareto y gréfico de efectos principales perndiéiterminar aquellos parametros operacionales e
interacciones que influyen significativamente epaicentaje de remocién de cada contaminante.
De esta manera, en el proceso foto-Fenton bagngbrexperimental escogido para cada variable,
la concentraciones de iones ferrosos y de perod@didrogeno son las variables con mayor
impacto en el proceso, hecho que se debe princgpadéna que ambos factores son determinantes a
la hora de generar radicales hidroxilo, luego deldacomposicién del .. Sin embargo, un
exceso de estos reactivos ocasiona un efecto tatibirelacionado principalmente con el
atrapamiento de los radicales Qk¢nerados (efecto scavenger), asi para el EPERlayBa BP2
dosis iniciales de P& con valores intermedios en el intervalo evaluaddas 6ptimas para
alcanzar una mayor eliminacion, mientras que kegocbndiciones evaluadas, no se hizo evidente
un efecto negativo debido a la concentracion desdarrosos en la remocion de MPB y BP3. En
el caso del efecto de la concentracion inicial g@,Hlas condiciones dptimas de este parametro
fueron equivalentes a niveles intermedios, implitague altas cantidades del reactivo competirian
con las moléculas del contaminante por reacciooarlas especies radicales generadas en cada
sistema.

Por su parte, en el proceso de fotocatalisis hgdekn, tanto el pH de la solucion como las
concentraciones iniciales de catalizador pitienen efectos significativos sobre la remocion de
los analitos. Para el caso del MPB y la BP3 un pl9 @s el mas apropiado para garantizar su total
degradacion, lo cual estd relacionado con el awnelet iones hidroxido OH los cuales
subsecuentemente podrian ser fuente de radicalexito adicionales, para los demas compuestos
el pH 6ptimo resultd ser un valor intermedio emaglgo 3-9 debido principalmente al efecto que
puede llegar a tener la interaccion electrostatecaepulsion entre la superficie del semiconductor
y la molécula del compuesto a un pH superior aksy Bn lo que respecta a la concentracion
inicial de TiQ, dosis altas pueden llegar a interferir con lagpr@cion de la luz en el sistema,
reduciendo el potencial del tratamiento para remdoe® analitos. Igualmente la evaluacion del
efecto de la concentracion inicial de peroxido aldgeno indicé que a concentraciones altas de
este reactivo el sistema reduce su capacidad devegrios contaminantes debido al ya comentado
efecto scavenger y la propagacion de algunas m@xi que involucran a los huecos

fotogenerados.

Ensayos realizados variando la concentracién ini@acada sustrato indican que en el caso del

proceso foto-Fenton, bajo las condiciones expetiales evaluadas, la remocion de los



compuestos satisface una cinética de pseudo ponten en funcion de la concentracion del
contaminante, con constantes de reaccién para tlpanabeno, etilparabeno, benzofenona-1,
benzofenona-2 y benzofenona-3 de 0.0682, 0.040840, 0.03 y 0.1274 min respectivamente.

En el caso de la fotocatalisis heterogénea, laesigm planteada por Langmuir-Hinshelwood para
sistemas cataliticos se ajusta adecuadamenteesldtados experimentales, sin embargo debido a
las limitaciones de dicho modelo no es apropiadgpt@c que las constantes asociadas al mismo
describen completamente los procesos de remocidasdsustratos. Adicionalmente, asumiendo
que la degradacién de cada analito puede deseribirgpleando un modelo de pseudo primer
orden, el ajuste de los datos obtenidos con dicléica permite apreciar que la constante asociada
de reaccion es dependiente de la concentracidialimle cada sustrato, por lo que habria una
desviacion con respecto al mencionado orden deidGalo cual estaria asociado con el hecho de
que la cantidad de radicales OHe generados y pesseen cada sistema seria la misma
independientemente de que la concentracion delt@rsa varie, por los que los OHe serian el
reactivo limitante, y la reaccién de degradaciériadecontaminantes seguiria una cinética entre

primer orden y orden cero.

El radical hidroxilo es la principal especie resgairie en la remocion de los contaminantes tanto
en el proceso foto-Fenton como en la fotocatabsis TiO, esto debido al efecto inhibitorio
evidenciado al realizar los ensayos de degraddwmagm la presencia de isopropanol y empleado
acetonitrilo como solvente. Adicionalmente, luegolldvar a cabo la identificacion y seguimiento
de los intermediarios generados en cada procesbhas® notorio que la hidroxilacion de las
moléculas de cada compuesto es una de las etapiatesm En este sentido, fueron identificados
entre 8 y 10 subproductos originados en los respsctratamientos. En general, se presume que
luego de la adicion de grupos -OH a las molécutemdipalmente en los anillos bencénicos
presentes) se da un rompimiento de la estructurergado diferentes compuestos mono-
aromaticos como el Fenol y el resorcinol, posterante se daria la apertura del anillo bencénico y
una serie de compuestos de naturaleza alifati¢anstarmados, los cuales son subsecuentemente

transformados en G agua como producto de los diferentes procesosidacion promovidos.

Dado que ha sido reportado que en las diferentéiscem ambientales tanto los alquil-parabenos
como las benzofenonas se pueden encontrar en tonjlos procesos EéH,O,/Luz y
TiO./H,O./Luz serian eficientes en la remocion de una mezdacada familia organica,
alcanzandose porcentajes de eliminacion de cadioarercanos al 100 % luego de 300 minutos
de reaccion y con grados de mineralizacion asosigw encima del 40 %. No obstante, la
competencia entre las diferentes moléculas orgamioasentes en la solucioén por reaccionar con
los radicales OHe genera una disminucion en lacidéml de degradacién de cada contaminante en

comparacion con los procesos individuales de triataim



El empleo de un colector solar tipo CPC y luz sadl@ecta para tratar 127 L de soluciéon con
presencia ya sea individual o en mezcla de logeatost bajo estudio resulta ser eficiente para
remover casi la totalidad de los mismos luego dexamadamente 400 minutos. Adicionalmente,
este sistema permite obtener una disminucion ezamlono organico total superior al 40 % y
aumentar notablemente la biodegradabilidad de lasstras. Sin embargo, la presencia de iones
inorgénicos en el agua potable empleada como magéiihecho de no controlar la temperatura del
reactor generan un disminucién de la velocidadliddrecién de los compuestos en comparacion

con los resultados obtenidos a nivel de laboratmipleando el dispositivo Suntest CPS+.

Debido a que los procesos foto-Fenton y fotocadétisterogénea involucran diferentes parametros
y mecanismos para generar especies reactivas pru@snte decir que uno es mejor que otro, ya
que su desempefio va a estar ligado a las cartickeyide la matriz y compuesto a tratar. Los
resultados que se obtuvieron en este proyectoandice en términos de eficiencia, subproductos
generados y tiempo de reaccion a escala de laboratmbos procedimientos presentan un
comportamiento similar, aunque si se tienen entanelps porcentajes de mineralizacion y el
indice DBQ/DQO, el foto-Fenton tendria un mejor rendimiento.

Por otro lado a escala de planta piloto, se hairkete que empleando foto-Fenton es necesaria
una menor dosis energética por unidad de volumenedetor con respecto a los requerimientos
del sistema Tig@H,O./Luz para alcanzar la eliminacién total de los ol lo cual esta ligado al
hecho de que esta tecnologia tiene la ventaja derladr radiacion con una longitud de onda

mayor, lo cual permite aprovechar mucho mas lagéagroveniente del sol.

Estimando el costo asociado para tratar volumeaesukstra equivalentes a 100 L empleando el
colector solar, en funcién de los reactivos ne¢esan cada tratamiento, el proceso foto-Fenton
resultaria mas econoémico para el tratamiento de MIEBB. Sin embargo, debido a las altas dosis
de HO, requeridas para remover los compuestos tipo bemaoée por medio de este

procedimiento, la fotocatalisis heterogénea setiehm mas conveniente, en términos de costos.

En aras de mejorar el procesos de degradacion dg BB mediante el uso de foto-Fenton y
fotocatdlisis heterogénea, seria conveniente aviyssibilidad de llevar a cabo la reaccion a pH
neutro (caso Fenton) y modificar al semiconduatas¢ fotocatalisis) con el fin de hacer un mayor
aprovechamiento de la radicacién solar incidenten yeneral reducir la relacion costo/beneficio
asociada no solo a la degradacién de los contameisa&@no también a las actividades de pre y

post-tratamiento de las muestras.
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ANEXOS

ANEXO |: DEGRADACION DE CONTAMINANTES EMERGENTES EM PLEANDO
ULTRASONIDO

1. INTRODUCCION

En el marco del desarrollo del presente proyectindestigacion, se tuvo la posibilidad de
evaluar la efectividad del ultrasonido en la remnale dos contaminantes emergentes, Benzofenona-
3 (BP3) y 1-H-Benzotriazol (BZ), cuyo efecto endoarsobre diferentes organismos y presencia en

diversos compartimientos ambientales ha sido amplie reportada.

El ultrasonido (US) no es méas que las ondas sogoiasienen frecuencias superiores a las que
pueden ser percibidas por el oido humano (16 kHejegiores a 1 GHz, limite después del cual se
habla de hipersonido [1]. El empleo del US en lageidén de diferentes contaminantes orgéanicos
persistentes es un novedoso proceso de oxidac#eada, cuya aplicacion ha recibido considerable
interés durante los dltimos afos [2-5]. La propagade ultrasonido a través de un liquido condlice a
fendmeno de cavitacién acustica en el cual micrbdjas son generadas a partir del gas (aire)
presente en la solucion [2,6]. Cuando una ondaras® propaga en un medio liquido, las particulas
de éste oscilan alrededor de su posicion de egaildin que exista un movimiento del conjunto del
medio. Las variaciones de presion provocadas pantia conducen a la aparicion de fases de
compresion y expansion en el seno del medio y labupas generadas implotan [1]. Durante el
colapso de las burbujas, la temperatura y presiédealcanzar niveles considerablemente altos en un
periodo de tiempo muy corto [2—4]. Bajo estas auindes, diferentes especies reactivas pueden ser
generadas. En soluciones acuosas, por ejemploatasiihidroxilo e hidrogeno son formados a partir
de la disociacion térmica de vapor de agua (ecnagib) y la reaccion con oxigeno gaseoso
(ecuaciones A2— A5) [2]. Una vez generados, loxades OHe migran desde el interior de la burbuja
de cavitacion hacia el resto de la solucion dondeden oxidar a los diferentes contaminantes

organicos contenidos [4].

H,0+))) —» H + OH- (A1)
0, - 20 (A2)
H + 0, » OOH: (A3)
0+ H,0 > 20OH (Ad)

H+ 0, > OH +0 (A5)
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De acuerdo a la teoria del “hot spot”, las reaasosonoquimicas pueden ocurrir en tres

regiones diferentes[7,8]:

1. En el interior de las burbujas de cavitacion.
2. Enlaregion interfacial entre las burbujas y glido.
3. En la fase liquida.

Cuando la sondlisis es llevada a cabo en la presafe especies organicas, diferentes
reacciones quimicas pueden ocurrir dependiendasdprbpiedades fisicoquimicas del soluto. En este
sentido, un compuesto volatil e hidrofébico prokafénte puede ser pirolizado al interior de las
burbujas de cavitacion, mientras un compuesto tétive hidréfilico sera oxidado por los radicales

en la region interfacial o la fase liquida (Fig&® [7].

Teniendo en cuenta lo anterior, la efectividad udehsonido en la remocién de BP3 y BZ en
soluciones acuosas fue estudiada teniendo en culifet@ntes aspectos operacionales como la

potencia energética, el pH, la concentracion detato y la presencia de gases y diferentes aniones

Figura Al. Burbuja de cavitacion.

2. REMOCION DE 1-H-BENZOTRIAZOL EMPLEANDO ULTRASONIDO

El 1-H-Benzotriazol y sus derivados son compuestganicos empleados cominmente como
anticorrosivos, agentes anti-empafiamiento y estatidres en la produccion de plasticos. En general,
estos compuestos son estables ante la radiacr@wialeta y resistentes a biodegradacién y oxidacio
bajo condiciones medioambientales, lo cual los lhzemistentes y bioacumulables. Esta clase de
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sustancias tienen el potencial de causar dafioesedibs especies acudticas, comprometiendo su

crecimiento y reproduccién debido a la disrupci@ sl sistema endocrino. Adicionalmente, BZ

puede inducir efectos toxicos en plantas comoreate, el pepino y el frijol [9,10].

La presencia de BZ ha sido evidenciada en eflugresedentes de aguas residuales, y aguas
superficiales. Este compuesto es resistente a i@manpleando cloracion, filtracion y demas
procesos de tratamiento convencionales. Sin emppugale ser degradado empleando ozonizacion y

procesos de oxidacién avanzada [11,12].

Segun lo expuesto, la efectividad del ultrasonido l& remocion de BZ fue evaluada
considerando el efecto de parAmetros como la ctmac@m inicial del contaminante, la potencia
energética aplicada, el pH inicial, la presenciagdses (oxigeno, nitrégeno y ozono) y el efecto de
inhibidores tipo alcohol. Los resultados obtenig@smitieron apreciar que el radical OHe es el
principal agente oxidante que promueve la elimidracdel sustrato, hecho que tiene lugar
probablemente en la region interfacial y la fag@itla del sistema debido a la baja volatilidad del
compuesto. Adicionalmente, el medio &cido, la preisede Qy O; promueven la degradacion de BZ,

mientras la presencia de Magentes tipo scavenger reducen notablementelasidad de remocion.

La metodologia, resultados y conclusiones de gsteao del proyecto fueron consignados en
el articulo cientificd'Ultrasonic degradation of 1-H-benzotriazole in wat’ publicado en la revista

Water Science and Technologyen el aiio 2014.
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Ultrasonic degradation of 1-H-benzotriazole in water
Henry ZUniga-Benitez, Jafar Soltan and Gustavo Pefuela

ABSTRACT

This paper reports on the effect of different parameters of ultrasonic power, pollutant initial
concentration, pH and the presence of co-existing chemical species (oxygen, nitrogen, ozone, and
radical scavengers) on the ultrasonic degradation of the endocrine disruptor 1-H-benzotriazole.
Increasing the 1-H-benzotriazole initial concentration from 41.97 to 167.88 uM increased the
pollutant degradation rate by 40%. Likewise, a high applied ultrasonic power enhanced the extent of
1-H-benzotriazole removal and its initial degradation rate, which was accelerated in the presence of
ozone and oxygen, but inhibited by nitrogen. The most favorable pH for the ultrasonic degradation
was acidic media, reaching ~90% pollutant removal in 2 h. The hydroxy! free radical concentration in
the reaction medium was proportional to the ultrasound power and the irradiation time. Kinetic
models based on a Langmuir-type mechanism were used to predict the pollutant sonochemical
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degradation. It was concluded that degradation takes place at both the bubble-liquid interfacial
region and in the bulk solution, and OH radicals were the main species responsible for the reaction.
Hydroxyl free radicals were generated by water pyrolysis and then diffused into the interfacial region
and the bulk solution where most of the solute molecules were present.

Key words | advanced oxidation process, benzotriazole, degradation, ultrasound, water treatment

INTRODUCTION

Emerging pollutants and endocrine disruptors (compounds
that alter the hormonal balance) are present in various com-
mercial products with wide use in industry and domestic
applications (Bolong et al. 2009). 1-H-benzotriazole (BZ), a
polar high production-volume chemical, has been regarded
as an emerging pollutant (Xu et al. 2013). This compound
and its derivatives are commonly used in several appli-
cations including corrosion inhibitor for metals,
antifoggant in photography and UV stabilizer for plastics.
Benzotriazoles are UV stable and resistant to biodegrada-
tion and oxidation under environmental conditions; as a
result they can persist in the environment for a very long
time. This kind of substance has the potential to cause
damage to aquatic species, compromising their growth and
reproduction, due to the disruption of the endocrine
system. It can also induce toxic effects in plants such as
tomato plants, cucumber seedlings and bush bean plants
(Tangtian et al. 2012; Durjava et al. 2013).

BZ has been found in wastewaters and the subsequently
impacted surface waters. This compound is resistant to
removal by chlorination, conventional wastewater treatment

doi: 10.2166/wst.2014.210

processes, bank filtration, and biologically active filters.
However, it can be degraded by ozone and advanced oxi-
dation processes (Reemtsma ef al. 2010; Mawhinney et al.
2012).

Ultrasound (US) irradiation is a novel advanced oxi-
dation technology that has received considerable attention
as a new alternative for removal of persistent organic pollu-
tants (Méndez-Arriaga et al. 2008; Mahvi 2009; Chiha et al.
20m). The propagation of US through a liquid leads to the
acoustic cavitation phenomenon. In the cavitation process,
bubbles are generated from existing gas nuclei in liquids.
They form, grow, and collapse through compression and rar-
efaction cycles. Temperature and pressure in collapsing
bubbles can reach extreme levels (Mahvi 2009; Chiha et al.
20m). In aqueous systems, these conditions lead to the ther-
mal dissociation of water vapor into reactive hydroxyl free
radicals and hydrogen atoms (Equation (1)); but under
different conditions, various other radicals may be present
(Chiha et al. 20m).

H0 +)))) — H* +*OH 1)
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The chemistry involved in the destruction of organic pol-
lutants by US is not the same for all substances and depends
on volatility, hydrophobicity, and surface activity of the com-
pound, causing a number of chemical processes. According
to the hot spot theory, sonochemical reactions can occur in
three different regions: (i) the interior of the collapsing
bubbles; (ii) the bubble-liquid interfacial region where the
hydroxyl free radical reactions are predominant; and (iii)
the bulk of the solution region (Chiha et al. 2010, 201).
Taking into account this theory, a volatile and hydrophobic
pollutant most probably will be decomposed inside the
bubble of cavitation, while a non-volatile and hydrophilic
compound will be oxidized by the radicals in the interfacial
region or bulk solution.

Based on the literature and the fact that data on the
sonochemical degradation of BZ have not been reported
previously, the aim of this study was to evaluate the use of
US for BZ degradation, studying the effect of operating par-
ameters such as pH, pollutant initial concentration, applied
power, and the presence of co-existing chemical species (dis-
solved gases: oxygen, nitrogen and ozone; and radical
scavengers: alcohols). Additionally, the amount of hydroxyl
free radicals generated in the process was determined and
its impact on the reaction was analyzed.

MATERIALS AND METHODS
Materials

All the chemicals used were of analytical grade. Solutions
were prepared using Millipore water (18.2 MQ cm). BZ
containing more than 99% of pure compound was pur-
chased from Alfa-Aesar. Ultra-high purity grade oxygen,
nitrogen, and air were supplied by Praxair. Ozone was pro-
duced from pure oxygen using a laboratory ozone generator
(Azco Industries Ltd, VMUS-4S). High performance liquid
chromatography (HPLC)-grade methanol and acetonitrile
were obtained from Sigma-Aldrich. The pH adjustment
was carried out with concentrated solutions of sodium
hydroxide and nitric acid obtained from Alfa-Aesar.

Ultrasonic reactor

Experiments were conducted in a cylindrical glass reactor.
An Ultrasonic VCX-500 (Sonics and Materials, USA) was
used as US generator. Ultrasonic waves (20 kHz) were
emitted from the probe (tip diameter: 13 mm, length:
136 mm, material: titanium alloy) which was completely

immersed in the solution (probe/horn system). The tempera-
ture of the solution was maintained at 25 +2°C using a
cooling water bath. The amplitude of vibration at the
probe tip was controlled at different levels (80, 90, and
100%), corresponding to three nominal powers - 87.50,
101.40, and 114.80 W. Ultrasonic energy dissipated in the
reactor was estimated using the calorimetric method; for
each system under study the initial temperature rise (T')
was recorded against time (f) in different time intervals. In
each sonication run 200 mL of solution were processed,
and samples of 1 mL were withdrawn at different time inter-
vals. In the experiments with ozone, samples were quenched
using a sodium thiosulfate solution. All the runs were con-
ducted at least three times, and the standard deviations
and coefficients of variation of the data were below 5%.

Analytical methods

BZ concentration in water was determined using an Agilent
Technologies 1100 HPLC system, with a Phenomenex
Luna C-8 column (250 mm x4.6 mm) and a diode array
detector set at 275 nm. The mobile phase was a mixture of
methanol and Milli-Q water (30:70, v/v) at a constant flow
rate of 1 mL min . The column temperature was maintained
at 30 °C and the injection volume was 100 uL.. The OH rad-
ical concentration was measured using dimethyl sulfoxide
as a capture agent to generate formaldehyde. The formal-
dehyde was treated with 2 4-dinitrophenylhydrazine to
produce formaldehyde-2,4-dinitrophenylhydrazone, which
was quantified using HPLC with an Eclipse Plus C-18
column (150 mm x 4.6 mm) and a mixture of acetonitrile
and Milli-Q water (45:55, v/v) as mobile phase. The dissolved
organic carbon (DOC) was determined using a Shimadzu
TOC-L CPH/CPN instrument.

RESULTS AND DISCUSSION
Effect of initial BZ concentration

The effect of BZ initial concentration was studied in the range
of 5-20mgL~! (41.97-167.88 umol L™ !) and the concen-
tration profiles are shown in Figure 1(a). It can be noticed
that the extent of BZ degradation (C/Cy) is inversely pro-
portional to the pollutant initial concentration, but the
initial degradation rates (depicted in Figure 2), computed as
AC/At over the first minutes of sonication, are higher for
higher initial substrate concentrations. A linear relationship
was not observed, as expected, for a first-order kinetic law.
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Figure 1 | Effect of different parameters on BZ ultrasonic degradation: (a) effect of BZ initial concentration (frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 “C, power: 87.5 W, pH: natural (6.5)); (b)
effect of the applied power (frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 °C, BZ concentration: 10 mg L~", pH: natural (6.5)); (c) effect of the initial pH (frequency: 20 kHz, temperature:
25+ 2 °C, BZ concentration: 10 mgL~", power: 87.5 W); (d) effect of the dissolved gas and (e) effects of different hydroxyl free radical scavengers (alcohols) on the BZ degra-
dation (frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 “C, BZ initial concentration: 10 mgL~", power: 87.5 W, pH: 6.5); (f) effect of the dissolved gas on the solution DOC (frequency:

20 kHz, temperature: 25 + 2 °C, BZ initial concentration: 10 mgL~", power: 87.5 W, pH: 6.5).

This observation is consistent with the results that other
groups have reported for the sonolytic degradation of other
emerging contaminants (Serpone ef al. 1994; Méndez-Arriaga
et al. 2008; Chiha ef al. 20m). It is clear that the sonochemical
degradation does not obey a first-order kinetics and cannot be
characterized by a single rate constant (Chiha ef al. 2010).
Table 1 shows some of the physicochemical properties
of BZ. From the physical properties, it can be inferred that

this pollutant cannot be degraded by pyrolysis inside the
cavitation bubbles (Henry’s law constant is low). In
addition, due to its high solubility in water and relatively
high octanol/water partition coefficient, BZ preferentially
distributes at the interfacial and bulk solution regions.
Thus, the OH radicals generated by US are the main species
responsible for the pollutant degradation, which most prob-
ably occurs not only in the bulk solution but also at the
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Figure 2 | Initial degradation rate as function of the initial concentration of BZ and
comparison with predicted values (frequency: 20 kHz, temperature: 25 +2 °C,
power: 87.5 W, pH: natural (6.5)).

Table 1 | Physicochemical properties of BZ (SRC PHYSPROP Database, 2013; http://
www.srcinc.com/what-we-do/environmental/scientific-databases.html)

Molecular weight (g gmole™?) 119.13
Water solubility (mg L™!), 25 °C 1.98x10*
Henry’s law constant (atm m> mol~?), 25 °C 1.47x1077
Octanol/water partition coefficient (Log Kow) 1.44

bubble-liquid interfacial region where hydroxyl free radical
concentration is higher (Méndez-Arriaga et al. 2008). The
fact that the degradation rate increases with a higher
solute initial concentration shows that the probability of a
hydroxyl free radical attack on contaminant molecules
increases with increase of substrate in solution, since a
higher BZ concentration would imply that initially the
hydroxyl attack on contaminant molecule predominates
over other reactions such as OH recombination (Chiha
et al. 2010, 2011; Gao et al. 2013). Additionally, the formation
of byproducts could generate additional reactions that could
compete with the BZ removal.

Models have been developed with the objective of
describing the kinetic pattern of sonochemical degradation
of non-volatile hydrophilic compounds. This is the case of
the heterogeneous kinetic model based on a Langmuir-
type mechanism proposed by Okitsu ef al. (2005), in which

it is assumed that the rate of adsorption, r1, of pollutant mol-
ecules from the bulk solution to the interfacial region of
cavitation bubbles is proportional to the pollutant con-
centration in the bulk solution and (1-6), where 6
corresponds to the occupied ratio of the pollutant molecules
in the effective reaction site; and the rate of desorption, r_;,
is proportional to 6. Consequently, the rates of r; and r_; are
expressed by use of the rate constants k; (min~?!) and k_;
(uM min~?!) for adsorption and desorption, respectively; as
follows (Equations (2) and (3)):

r= k1C()(]. — 9) (2)

r.1 = k_19 (3)

where Cj is the initial concentration of pollutant in the bulk
solution. When the steady state is reached

kiCo(1 — 6) = k_16 “)

Therefore, 6 can be determined using Equation (5)

KCy

g=—""2_
14+ KCy

®)

where K is ki/k_;.When pollutant molecules in the inter-
facial region of cavitation react with hydroxyl free radicals,
the degradation rate, can be expressed by Equation (6)

kRKC
""I17KC ©)
where 7 is the initial degradation rate (uM min~Y); % is the
pseudo-rate constant (uMmin~!); C is the BZ initial
concentration (uM) and K is the equilibrium constant
@M.

Serpone et al. (1994) also proposed a model in which r is
the sum of the rates in the bulk solution and the interfacial
layer. They considered that the rate of disappearance of the
pollutant follows a concentration-independent path and a
concentration-dependent course (Chiha ef al. 2010), as
shown below (Equation (7)):

7)

where Kj, is a constant representing the rate of decompo-
sition in the bulk liquid (uM min~!), r is the initial
degradation rate (uM min '), k& is the pseudo-rate constant
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(uM min '), Cis the BZ initial concentration (uM), and K is
the equilibrium constant (uM1).

Considering the above, the sonolytic degradation data
were analyzed by the non-inear curve fitting analysis
method, using Origin 9.0 software. The results of modeling
are shown in Table 2 and Figure 2. An excellent fit between
the experimental data and both models exists. However,
comparing the coefficients of determination (R?) of each
model, it seems that the experimental initial rates for sono-
chemical degradation of BZ are described better by the
Serpone et al. model (R? higher). This fact indicates that
BZ degradation, at the initial concentration range studied,
takes place at both the bubble-liquid interfacial region and
in the bulk solution.

Effect of the applied ultrasonic power

The effect of input power on the BZ degradation is shown in
Figure 1(b). The percentages of BZ removal were 42, 46, and
51% under the ultrasonic powers of 87.5, 101.4, and
114.8 W, respectively. Additionally, with increasing power
in this range, the initial degradation rate increased, reaching
a maximum value around 0.61uM min~! for 114.8 W
applied power, which meant a 66% increase with respect
to the initial rate at the lowest power.

It is believed that the number of active cavitation
bubbles increases with the increase in the irradiation
power. This in turn leads to an increase in the amount of
hydroxyl free radical generated (Lim et al. 2007; Chiha
et al. 2011; Gao et al. 2013). Experiments carried out to deter-
mine the concentration of OH radical based on the methods
described by Tai ef al. (2004) and Ji et al. (2012), showed that
as the applied power increases, the amount of radical
increases, as shown in Figure 3. The increase in the
amount of radicals might be responsible for the enhance-
ment in the BZ degradation rates. In addition, a high US

Table 2 | Parameters of the models of Okitsu et al. (2005) and Serpone et al. (1994) in the
BZ ultrasonic treatment

Model Parameters

k (uM min~') =0.483 16 +5.343 03 x 10~*
K (uM) =0.038 23 + 1.874 95 x 10~
R*=0.9970

Kp (uM min~!) =0.015 84 = 0.008 18
k (uM min~') =0.469 16 = 0.007 18
K (uM) = 0.035 89 = 0.001 22
R?=10.9999

Okitsu et al.

Serpone et al.

#- US+Nitrogen
4 US+Ozone
= US Power 1014 W

B US+Oxygen
4 US Power 87.5 W
@ US Power 1148 W

e [N =
-
1 L
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Figure 3 | Hydroxyl free radical content with respect to time of US application, using
different input powers (frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 "C, BZ con-
centration: 10 mg L~", pH: natural (6.5)) and dissolved gases (power 87.5 W).

power means an increase in the acoustic amplitude, leading
to more violent cavitation bubble collapse.

Effect of initial pH

The effect of solution pH on the sonolytic degradation of BZ
was studied by varying the initial pH of the solution. BZ has
two pK, values (logarithm of acid dissociation constant),
one at 8.2 and the other at 0.4 (Vel Leitner & Roshani
2010), this means that in aqueous solution BZ can exist in
three different conjugate acid-base forms depending on
the solution pH. Thus, experiments were carried out at
three pH values of 2, 6.5, and 10.

In Figure 1(c), the effect of initial solution pH on the BZ
sonochemical degradation is depicted. The substrate conver-
sion follows the order; pH 2>pH 10>pH 6.5. This
behavior can be attributed to the presence of pollutant con-
jugate acid-base forms in the solution and the extent of
dissociation of each case. The ionic fraction of BZ can be
calculated using Equation (8) (Chiha et al. 201m).

1
Pions = 1+ 100K, pH) ®)

Consequently, at pH values of 2 and 6.5, the compound
exists mainly in neutral form, whereas at pH of 10 it is
almost completely in anionic form (¢jons =0.98), due to
deprotonation occurring at the NH group in the five-
membered heterocyclic ring of the BZ molecule. It is
expected that the pollutant degradation mainly occurs at
the exterior of the cavitation bubbles (interfacial and bulk
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solution regions). At pH 2 and 6.5, the molecular/neutral
form of BZ has a stronger hydrophobic character, and it
would distribute mainly in the interface of the cavitation
bubbles, where the concentration of hydroxyl free radicals
is higher, leading to a faster degradation of the compound.
On the other hand, the anionic form of BZ at pH 10 is
more reactive toward electrophilic radicals such as OH,
enhancing the degradation with respect to the neutral
media as has been indicated in the literature (Naik &
Moorthy 1995; Vel Leitner & Roshani 2010).

Effects of different dissolved gases

The presence of dissolved gases in the sonochemical treat-
ment of organic substances in water is a parameter that
can enhance or inhibit cavitation and may change the reac-
tion efficiency, promoting radical species not only from
sonolysis of the solvent but also from the dissolved gases
involved (Méndez-Arriaga et al. 2008; Chiha et al. 20m). In
order to study the influence of the dissolved gases on the
degradation of BZ, experiments with ozone, oxygen, and
nitrogen were carried out during the US irradiation. In the
case of O, and N, the flow rate was 762 mL min~!, while
in the experiments with ozone, pure oxygen (762 mL
min~!) was used to generate 3.5gh™' of Os. Figure 1(d)
shows the time dependence of BZ degradation under Os,
0O,, and N, atmospheres. It can be seen from the
figure that the order of degradation ratio is US + Os >Os5
alone >US + O, > US alone >US + Ny.

In the presence of ozone, the coupling of ultrasonic
irradiation with ozonation slightly improves the pollutant
degradation compared to ozonation alone, which appears
to be the main oxidizing agent in this case. In both cases
the same dose of O3 was employed, but combination of US
and ozone leads to generation of more hydroxyl free radicals
in comparison with the other gases as shown in Figure 3. In
sonolysis, ozone is decomposed thermolytically in the
vapor phase of the cavitation bubbles, generating additional
hydroxyl radicals (Weavers et al. 1998). Although in terms
of C/Cy a significant difference between US+ Os and US
alone is not evident, in terms of mineralization, as Figure 1(f)
shows, the presence of US accelerates the DOC reduction.

On the other hand, under an oxygen atmosphere extra
hydroxyl free radicals are generated by molecular oxygen
dissociation inside the cavitation bubble (Equations (9)
and (10)) (Pétrier et al. 2007).

0, —20° )

O° + H,0 — 2°OH (10)

These parameters can lead to faster degradation of BZ,
mainly due to the greater availability of additional OH
radicals.

In the case of Ny, there is a reduction in the extent of
substrate degradation. This can be associated with the fact
that dissolved nitrogen present in the aqueous solution can
scavenge the free radicals and inhibit the free radical oxi-
dation, as shown in Equations (11)-(16) (Chiha et al. 2011).

N, +°0OH — NO, + H* (11)
Nz + O — NO® + N* (12)
0, +N°* = NO* +0 (13)
NO* + O — *NO;, (14)
NO® +*OH — HNO, (15)
NO, +*OH — HNO; (16)

Figure 3 also verifies that oxygen promotes the radical
generation, while nitrogen reduces considerably the

amount of OH radicals.

Effects of hydroxyl radical scavengers

The effect of the presence of four alcohols (methanol, etha-
nol, isopropyl alcohol, and tert-butyl alcohol) in the
sonolytic degradation of BZ was investigated. These alco-
hols, as well as other organic species of low molecular
weight can act as quenchers in reactions with OH radicals
(Behnajady et al. 2008). Figure 1(e) shows that all of them
inhibit the degradation of BZ, which is evidence of the
role of the hydroxyl radicals as the main contaminant
oxidant.

The inhibition of the 1-H degradation is due to "'OH
competitive reactions with BZ and alcohols. The scavenging
activity follows the order tert-butyl alcohol > isopropyl alco-
hol > ethanol > methanol, which can be attributed to the
possible reaction of hydroxyl free radicals with hydrogens
bonded to carbon in alcohol molecules (Behnajady et al.
2008). There are nine, seven, five, and three hydrogen
atoms, in the tert-butyl alcohol, isopropyl alcohol, ethanol,
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and methanol molecules, respectively. On the other hand,
this scavenging activity order was in agreement with the
order of alcohol specific heat capacities, which could indi-
cate that an alcohol with larger specific heat exhibits a
greater inhibition effect. This may be attributed to the fact
that large specific heat capacities would reduce the maxi-
mum size of micro-bubbles and the interfacial temperatures
achieved from bubble collapse, which could produce fewer
OH radicals (Gao et al. 2013).

Mineralization of BZ

The change in the DOC content of the solution under the
different conditions evaluated is shown in Figure 1(f). It
can be noted that there was not a significant reduction in
this parameter. In most of the experiments, around 10%
reduction in DOC was achieved. This indicates that BZ is
being transformed into organic byproducts with low vola-
tility and high hydrophilicity, and thermal decomposition
inside the bubbles was insignificant. It has been reported
that reactions of hydroxyl free radicals with BZ could give
hydroxycyclohexadienyl radicals, by addition of OH radical
in the benzene ring present in the BZ molecule (Naik &
Moorthy 1995). Only in the presence of ozone did the per-
cent of DOC reduction reach around 76% in just 20 min;
it could indicate that organic solutes were mineralized due
to the combined oxidation with ozone and US.

CONCLUSIONS

Removal of the endocrine-disrupting BZ by 20 kHz ultra-
sonic irradiation was studied. Hydroxyl radicals generated
by collapse of cavitation bubbles during the sonochemical
treatment are responsible for the BZ degradation. Kinetic
equations based on a Langmuir-type mechanism were used
to model the sonochemical degradation of the BZ. The
expression developed by Serpone et al. (1994) showed a
better fit with the experimental data; in comparison with
the Okitsu et al. (2005) model, indicating that pollutant
degradation takes place at both the bubble-liquid interfacial
region and in the bulk solution. The degradation rate
increased with increasing ultrasonic power from 87.5 to
114.8 W due to increase in the amount of OH. Acidic
media was the most favorable condition for the degradation
of BZ. In addition, in the presence of Oz and O,, the degra-
dation rate was higher since they promote the hydroxyl
radical generation whereas N, acted as an OH scavenger
and inhibited the BZ removal. It is very difficult to

mineralize BZ by ultrasonic treatment alone; however, in
the presence of ozone a reduction of around 76% of the
total organic carbon in the solution was achieved.
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3. REMOCION DE BENZOFENONA-3 EMPLEANDO ULTRASONIDO

Tal como se mencioné en los Capitulos 1 y 2 dedgorie documento, la Benzofenona-3 es uno
de los filtros UV de mayor uso a nivel industrialla manufactura de diferentes productos destinados
al cuidado personal, pero su evidenciado efect@@mb sobre diferentes organismos, genera la
necesidad de evaluar el posible uso de diferenétsdos para removerla de los diferentes cuerpos

hidricos en los cuales ha sido detectada.

El uso del ultrasonido en la remocion de BP3 pitesen soluciones acuosas fue analizado,
teniendo en consideracion el efecto de la concgdtranicial del sustrato, la potencia aplicada, la
presencia de gases disueltos, diferentes anionagegtes scavenger (alcoholes). Los resultados
obtenidos indican que el medio &cido favorece ieo@én del contaminante. Asi mismo, un aumento
en la potencia energética promueve una mayor gabarde radicales OHe y por ende una mayor
remocion del compuesto, el cual al ser poco vodatiidrofébico puede ser atacado por las especies
oxidantes en la zona interfacial liquido-burbujalicbonalmente, la presencia de, @ y aniones
bicarbonato incrementa la velocidad de degradad@nBP3, mientras, la presencia de nitratos,

cloruros, Ny alcoholes la disminuye.

La informacion referente al desarrollo de estagpdet|a investigacion junto con un analisis mas
detallado de los resultados obtenidos fueron coasigs en el articulo cientificé\pplication of
ultrasound for degradation of Benzophenone-3 in agpus solutions”publicado en el afio 2016 en la

revistalnternational Journal of Environmental Science andlechnology.
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Abstract This paper reports the results of an experi-
mental work on sonochemical degradation of benzophe-
none-3 (BP3), one of the most commonly used ultraviolet
(UV) filters whose disruptive effect on the endocrine sys-
tem of various living beings has been demonstrated.
Ultrasound irradiation is a promising advanced oxidation
technology that has received considerable interest as an
alternative for degradation of persistent organic pollutants
through hydroxyl free radicals that are generated from the
cavitation bubbles implosion. Taking into account the
potential risk due to the presence of BP3 in the environ-
ment and its possible removal using ultrasound, the effect
of operating parameters such us ultrasonic applied power,
pollutant initial concentration, pH, the presence of gases
(including ozone), inorganic anions and alcohols on the
substrate removal was investigated. During sonochemical
treatment, a higher pollutant degradation rate was achieved
by increasing the power in a range of 40.2-80.1 W. Like-
wise, at lower benzophenone-3 initial concentrations,
higher extents of degradation were observed, which could
be explained by a heterogeneous kinetics model. Acidic pH
enhanced the pollutant initial degradation by 21 %. Oxy-
gen, ozone and bicarbonate ions affected positively the
benzophenone-3 removal, while nitrogen, nitrate and
chloride anions inhibited it. Measurements of concentration
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! Grupo GDCON, Facultad de Ingenieria, Sede de
Investigacion Universitaria (SIU), Universidad de Antioquia,
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SK S7N 5A9, Canada

of hydroxyl free radicals indicated that by promoting OH'
radical formation, the pollutant elimination rate can be
increased.

Keywords Advanced oxidation process -
Benzophenone-3 - Hydroxyl radicals - Sonochemical
degradation - Water treatment

Introduction

UV-absorbing chemicals (UV filters) are a diverse group of
chemical additives included in a wide variety of everyday
products (Gago-Ferrero et al. 2012). Benzophenone-3 (2-
hydroxy-4-methoxybenzophenone, BP3) is one of the most
commonly used UV filters. It is employed as sunlight filter
in cosmetics, sunbathing lotions, beauty creams, shampoos
and other cosmetic formulations, to protect either the skin
or other formulation components from the effects of sun-
light exposure. This wide range of application is due to the
fact that BP3 can absorb, with limited phototransformation,
sunlight in the UVA and UVB regions. Likewise, BP3 is
not only used in sunscreens and personal care products but
also employed to photostabilize packaging materials (food
packaging), to prevent polymers photochemical degrada-
tion, in the treatment of photodermatitis, and in domestic
and industrial commodities or vehicle maintenance prod-
ucts (Gago-Ferrero et al. 2013; Vione et al. 2013).
Contamination of the aquatic environment with UV
filters, including benzophenone-3, may occur through two
input pathways: directly via wash-off from skin and
clothes, or indirectly via wastewater treatment plants
(rubbed off by towels, washed off during showering, or
from renal excretion after percutaneous or oral uptake)
(Balmer et al. 2005; Fent et al. 2010a; Li et al. 2007). BP-3
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has been detected in different aquatic systems (wastewater,
lakes, rivers and coastal areas), and there are indications
that it can accumulate in fish (Bliithgen et al. 2012; Fent
et al. 2010b).

Additionally, benzophenone-3 has shown estrogen-like
activity demonstrated by in vitro and in vivo assays (Gago-
Ferrero et al. 2013). Dermal and oral administration of BP3
to rats and mice has shown alterations in liver, kidney and
reproductive organs (Garcia et al. 2011). Likewise, the
exposure to elevated levels of benzophenone-type UV filter
compounds may be associated with some estrogen-depen-
dent diseases (Gago-Ferrero et al. 2013), and a recent study
showed that low concentration of BP3 leads to alteration of
genes involved in steroidogenesis and hormonal pathways
in zebrafish (Bliithgen et al. 2012). All these reports
demonstrate the disruptive effect of BP3 on the endocrine
system of different living organisms and demonstrate the
need for finding methods for its removal.

Ozonation, peroxone oxidation, photo and fungal
degradation, and oxidation with ferrate (VI) have been
some of the techniques employed by different groups to
remove BP3 (Gago-Ferrero et al. 2012, 2013; Yang and
Ying 2013). However, the effectiveness of ultrasound
irradiation (US) on the BP3 removal has not been
explored. US is a novel advanced oxidation technology
whose application for degrading persistent organic pol-
lutants has received considerable interest (Chiha et al.
2011; Dailianis et al. 2014; Mahvi 2009; Méndez-Arriaga
et al. 2008). The propagation of ultrasound through a
liquid leads to the acoustic cavitation phenomenon in
which bubbles are generated from existing gas nuclei in
liquids (Chiha et al. 2011; Siddique et al. 2014). The
bubbles form, grow and collapse through compression and
rarefaction cycles (Mahvi 2009). During the collapse of
bubbles, temperature and pressure can reach extreme
values (around 5000 K and hundreds of atmospheres) in a
very short period of time (Chiha et al. 2011; Mahvi 2009;
Méndez-Arriaga et al. 2008). Under these conditions,
different reactive species can be generated. For example,
in aqueous systems, reactive hydroxyl free radicals and
hydrogen are formed from the thermal dissociation of
water vapor (Eq. 1) and reactions of oxygen gas (Eqgs. 2—
5) (Chiha et al. 2011).

H,0 +)))) — H + OH (1)
0, — 20 (2)
H + O, — OOH (3)
O + H,0 — 20H (4)
H+ 0, — OH + O (5)

According to hot spot theory, sonochemical reactions
can occur in three different regions: (1) the interior of the

4
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collapsing bubbles, (2) the bubble-liquid interfacial region
where the hydroxyl free radical reactions are predominant
and (3) the bulk of the solution (Chiha et al. 2010, 2011;
Henglein 1987). When the sonolysis is conducted in the
presence of organic species, a number of chemical
processes can occur, depending on the physical and
chemical nature of the solute. A volatile and hydrophobic
pollutant most probably will be pyrolized inside the bubble
of cavitation, while a nonvolatile and hydrophilic
compound will be oxidized by the radicals in the
interface or the bulk solution (Chiha et al. 2010;
Hoffmann et al. 1996).

Taking into account the potential risk due to the pres-
ence of BP3 in the environment and its possible removal
using ultrasound, the aim of this study was to evaluate the
degradation of benzophenone-3 by ultrasonic treatment and
investigate the effect of operating conditions such as pH,
pollutant initial concentration, applied power and the
presence of dissolved gases (oxygen, nitrogen and ozone),
anions and hydroxyl radical scavengers (alcohols) in the
solution. This research project was carried out in April—
September, 2013, in the Department of Chemical and
Biological Engineering of the University of Saskatchewan
(Saskatoon, Canada).

Materials and methods

Benzophenone-3 containing more than 98 % pure com-
pound was purchased from Alfa Aesar (Ward Hill-MA,
USA) and used as received. All solutions were prepared
using Milli-Q water (18.2 MQ cm) (Milli-Q Integral sys-
tem—Millipore, Darmstadt, Germany). Ultrahigh-purity
(UHP)-grade oxygen, nitrogen and air were supplied by
Praxair (Mississauga, Ontario, Canada). Ozone was pro-
duced from pure oxygen using a laboratory ozone gener-
ator (Azco Industries LTD VMUS-4S, Langley, BC,
Canada). HPLC-grade methanol and acetonitrile were
supplied by Sigma-Aldrich (Oakville, Ontario, Canada).
The pH adjustment was carried out with concentrated
solutions of sodium hydroxide and nitric acid (Alfa Aesar,
Ward Hill, MA, USA). Sodium bicarbonate, potassium
nitrate and chloride (Sigma-Aldrich, Oakville, Ontario,
Canada) were used to evaluate the effect of the presence of
anions in the solution.

An Ultrasonic VCX-500 (Sonics and Materials, Church
Hill Road, Newtown, CT, USA) was used as ultrasound
generator. Ultrasonic waves (20 kHz) were emitted from
the probe (tip diameter: 13 mm, length: 136 mm, material:
titanium alloy) which was completely immersed in the
solution (ultrasonic probe and horn system). Experiments
were conducted in a cylindrical glass reactor. The
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temperature of the solution was monitored using a ther-
mocouple inside the reaction medium and was maintained
at 25 £ 2 °C using a cooling water bath. The amplitude of
vibrations at the probe tip was controlled at four different
levels (40, 50, 60 and 65 %). In each sonication, run
200 mL of solution was processed. In the ozonation and
ozone + ultrasound experiments, samples were quenched
using a sodium thiosulfate solution. All the runs were
conducted in triplicate. The standard deviations and coef-
ficients of variation of the data were below 5 %.

Samples of 1 mL were withdrawn at different time
intervals. Benzophenone-3 concentration was determined
using an Agilent Technologies 1100 (Santa Clara, CA,
USA) high-performance liquid chromatography (HPLC)
system, with a Nova-Pak C-18 column
(150 mm x 4.6 mm) (Milford, MA, USA) and a diode
array detector set at 287 nm. An isocratic flow
(1 mL min~") of acetonitrile and Milli-Q water (70:30,
v/v) was the mobile phase. The column temperature and
injection volume were 30 °C and 100 pL, respectively.
Dissolved organic carbon (DOC) content was determined
using a Shimadzu TOC-L CPH/CPN instrument (Canby,
OR, USA). The "‘OH radical concentration was measured
indirectly using dimethyl sulfoxide (DMSO, Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) as a capture agent to pro-
duce formaldehyde. The formaldehyde was treated with
2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH, Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA) to produce formaldehyde-2,4-dinitro-
phenylhydrazone, which was quantified using HPLC with
an Eclipse Plus C-18 column (150 mm x 4.6 mm) (Agi-
lent Technologies, Santa Clara, CA, USA) and a mixture of
acetonitrile and Milli-Q water (45:55, v/v) as mobile phase.

Results and discussion
Effect of applied ultrasonic power

Two of the most important parameters in application of
ultrasonic treatment in the removal of organic pollutants
are the power and frequency employed (Méndez-Arriaga
et al. 2008). Thus, four amplitudes of vibration at the probe
tip were selected resulting in nominal ultrasonic powers of
40.2, 55.9, 73.8 and 80.1 W.

Ultrasonic energy dissipated in the reactor was esti-
mated using the calorimetric method and Eq. 6 (Mason
et al. 1992),

dr
Power = (E) x Cy x M (6)

where Cp is the heat capacity of the solvent (J Kg~' K™,
M is the mass of solvent used (Kg) and d7/dr is the vari-
ation of the temperature with time. For each system under

study, the initial temperature rise (7) was recorded against
time (r) at different time intervals. Control experiments
indicated that approximately 60 % of the power is trans-
mitted to the solution and the rest is lost mainly in the form
of heat.

The effect of input power on the benzophenone-3
sonolytic treatment is shown in Fig. 1. These results indi-
cate that by increasing the power, the extent of degradation
of BP3 increases. After 60 min of sonolytic irradiation, a
91.4 % decrease in the pollutant concentration was
achieved with the highest power, which represents an
improvement of 47.6 % over the minimal power applied.
Likewise, in terms of initial degradation rate, calculated as
AC/At, it can be noted (data depicted in Fig. 2) that with
increasing power from 40.2 to 80.1 W, the initial degra-
dation rate increased, reaching a maximum value around
0.5 uM min~" for 80.1 W of applied power.
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Fig. 1 Effect of the ultrasonic applied power on BP3 degradation
[frequency: 20 kHz, temperature: 25 £ 2 °C, pollutant initial con-
centration: 3.9 mg/L, pH: natural (6.5)]
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Fig. 2 Effect of the ultrasonic applied power on BP3 initial

degradation rate [frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2°C, pollu-
tant initial concentration: 3.9 mg/L, pH: natural (6.5)]
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Table 1 Physicochemical properties of benzophenone-3 (SRC Phy-

sProp database, 2014) OH o)

\OD

Molecular weight (g/gmole) 228.25
Water solubility (mg L™"), 25 °C 68.56
Henry’s law constant (atm. m> mol’l), 25 °C 1.50 x 1078
Octanol/water partition coefficient (Log Kow) 3.79

Table 1 shows the structural formula and some of the
physicochemical properties of BP3, respectively. This
compound cannot be degraded by pyrolysis inside the
cavitation bubble, since its estimated Henry’s law constant
is 1.5 x 107® atm. m® mol ™' suggesting a low volatility.
Additionally, due to its low solubility in water and high
octanol/water partition coefficient, BP3 is most probably
present at the interface of bubble and solution bulk. Thus,
the ‘OH free radicals generated by ultrasound may be the
main species responsible for the substrate degradation.

The number of active cavitation bubbles generated by
ultrasound increases with the increase in the irradiation
power, leading to an increase in the amount of hydroxyl
free radicals formed due to a more violent cavitation
bubble collapse. A high ultrasound power would increase
the acoustic amplitude, varying the collapse time, tem-
perature and pressure (Chiha et al. 2011; Emery et al. 2005;
Gao et al. 2013; Lim et al. 2007). The concentration of ‘OH
radicals was determined based on the methods described by
Tai et al. (2004) and Ji et al. (2012). Profile of variation of
"OH radicals as a function of time for different power levels
is shown in Fig. 3. An increase in the applied ultrasonic
power increases the amount of radicals in the solution.
Therefore, increase in the number of radicals can be
responsible for the enhancement in the pollutant degrada-
tion rates with respect to the applied power and the irra-
diation time.

Effect of pollutant initial concentration

The effect of pollutant initial concentration on the ben-
zophenone-3 degradation was evaluated. For an initial
concentration range of 1.5-4.5 mg/L (6.6-19.7 umol L™,
different experiments were conducted to determine BP3
initial degradation rate and the extent of removal. Results
indicated that the removal of BP3 decreased from 90.8 to
61.1 % with increasing in the initial concentration. How-
ever, as shown in Fig. 4, the initial degradation rate
increased with increase in the initial concentration. A linear
relationship was not observed, as expected, for a first-order
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Fig. 3 Effect of different input power levels and gases presence on
Hydroxyl free radicals content [frequency: 20 kHz, temperature:
25 £ 2 °C, pollutant initial concentration: 3.9 mg/L, pH: natural
(6.5), power: 55.9 W]
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Fig. 4 Initial degradation rate as function of the initial concentration
of BP3 and comparison with model prediction [frequency: 20 kHz,
temperature: 25 £ 2 °C, power: 55.9 W, pH: natural (6.5)]

kinetic law. These findings are consistent with the results
that a number of research groups have reported for the
sonolytic degradation of other organic substances, indi-
cating that the sonochemical degradation does not obey a
first-order kinetics (Chiha et al. 2010, 2011; Méndez-Ar-
riaga et al. 2008; Torres-Palma et al. 2008). With the
objective of describing the reaction mechanism occurring
in the interfacial region of cavitation bubbles in the sono-
chemical degradation, a heterogeneous kinetics model
developed by Okitsu et al. (2005) was used. This model
indicates that when pollutant molecules are degraded in the
interfacial region of cavitation, the degradation rate can be
expressed as Eq. 7,
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where r is the initial degradation rate (UM min~ 1Y), k is the
pseudo-rate constant (WM min~'), C is the pollutant initial
concentration (UM) and K is the equilibrium adsorption
constant of BP3 toward the effective reaction sites prior to
bubble collapse (prI).

Considering the above, the sonolytic degradation data
were analyzed by nonlinear curve fitting method using Ori-
gin 9.0 software, to fit the kinetic model. A superposition of
experimental results and the calculated points are presented
in Fig. 4. The values of the model parameters are
0.3893 uM min~' and 0.2041 uM for the pseudo-rate con-
stant (k) and the equilibrium adsorption constant (K),
respectively. Additionally, the value of the coefficient of
determination (R?) was 0.9872, indicating an excellent fit of
the experimental data with the model. These results imply
that the heterogeneous kinetic model describes adequately
the BP3 sonochemical degradation, indicating that degra-
dation occurs mainly at the interfacial region of cavitation
bubbles by hydroxyl free radicals attack. So, the profile in
Fig. 4 shows that at the interfacial region the radical con-
centration is high and the OH' recombination would be the
dominant process (Chiha et al. 2011; Gao et al. 2013).
However, when the BP3 initial concentration increases, the
fraction of hydroxyl free radical that reacts with the substrate
and the degradation rate increases.

Effect of initial pH

The effect of solution initial pH on the sonolytic degradation
of BP3 was studied. Concentrated solutions of sodium
hydroxide and nitric acid were used to adjust pH of the
solution. The pKa value of benzophenone-3 is 8.06 (Gago-
Ferrero et al. 2013). Above this value, ionic BP3 is the pre-
dominant specie, and at lower values, BP3 is mainly found in
its molecular form. In order to evaluate the effectiveness of
ultrasonic treatment on different BP3 forms (ionic and neu-
tral), experiments were carried out at pH 2 and 10 as extreme
values and pH 6.5 corresponding to the initial natural pH of
the solution. The effect of solution pH on the benzophenone-
3 sonochemical degradation is depicted in Fig. 5. It may be
observed from this figure that the decrease in BP3 concen-
tration was faster and higher under acid media. This fact can
be attributed to the effect of pH on the benzophenone-3
ionization. The ionic fraction of BP3 at the evaluated pH
value can be calculated using Eq. 8 (Chiha et al. 2011),

1

Dions = 1 + IO(I,K“,‘,,H) (8)

BP3 is a nonvolatile compound with a low solubility in
water, and as mentioned previously, the region of
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Fig. 5 Effect of the initial pH on the BP3 degradation (frequency:
20 kHz, temperature: 25 &+ 2 °C, pollutant initial concentration:
3.9 mg/L, power: 55.9 W)

degradation would be at the exterior of the cavitation
bubbles, mainly in the interfacial region. The reaction
between the free radicals generated by ultrasonic treatment
and the pollutant would be enhanced if its hydrophobicity is
favoured. According to Eq. 8, BP3 has a high hydrophobic
character at pH 2 and 6.5 because it is mainly in its molecular
form (ionic fraction 8.71 x 107> and 2.68 %, respectively).
Under this condition, the pollutant will be accumulated in the
interface of the cavitation bubbles, where the concentration
of OH' free radicals is higher, generating a faster degradation
of the compound. In contrast, at pH 10 benzophenone-3 is
almost completely in anionic form (¢ jons ~0.99) due to the
deprotonation of the phenolic group, implying a higher
hydrophilicity and solubility. Thus, the degradation would
take place at both the interfacial and the bulk solution
regions, limiting the pollutant extent of degradation since in
the bulk solution the amount of radicals is low due to their
low diffusion (~ 10 % of the generated in the cavitation
bubbles; Méndez-Arriaga et al. 2008).

Effects of different dissolved gases

The presence of dissolved gases in water can enhance or
inhibit the process efficiency of sonochemical treatment of
pollutants (Méndez-Arriaga et al. 2008). With the objective
of evaluating the effects of the presence of dissolved gases
on the BP3 ultrasonic degradation, O3, N, and O, were
introduced into the solution.

Combined ultrasound/ozone degradation
The combination of ultrasound treatment and ozonation in

the removal of organic pollutants has been evaluated by
several authors. Results have shown that in combined
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ultrasound/ozone treatments, ultrasound not only promotes
ozone mass transfer to the liquid, but also ozone is
decomposed thermolytically in the vapor phase of the
cavitation bubbles, increasing the rate of formation of
hydroxyl free radicals (Egs. 9-10) (Ji et al. 2012; Weavers
et al. 1998). Therefore, it is expected that in a combined
treatment, the removal of organic compounds increases in
comparison with application of each process separately.

0; — 0, + O (°P) (9)
O (°P) + H,0 — OH (10)

In order to evaluate the effect of the presence of ozone on
the ultrasonic treatment of benzophenone-3, experiments
were conducted by introducing, O5 (0.5 mL min~") into the
reaction media. Figure 6 shows the comparison, in terms of
variation in the concentration of BP3, corresponding to the
combined use US/O5 and each process separately. Itis evident
that both ozonation and the combined use of ultrasound and O3
increase the pollutant degradation under the studied
conditions, attaining in both cases a 100 % removal.
However, the degradation is faster in the combined process.

As previously mentioned, incorporating ozone in the
system can promote the formation of OH" free radicals,
which together with molecular ozone, would increase the
BP3 degradation rate. The amount of radicals generated in
the three cases (presented in Fig. 3) confirms that the number
of radicals formed follows the order, US/O; > O3 > US,
and there is a synergy effect between ozone and ultrasound.

Presence of oxygen and nitrogen
N, and O, were introduced at the same flow rates

(800 mL rnin*l) into the solution, and results are shown in
Fig. 6. It can be noted that the presence of oxygen

- s T
Q i ......... %
03 -+-¢---- Ozonation . N
oo US kS
0.2 US+Ozone i
0.1 - @ US+Oxygen e §
<<<< ¥---- US+Nitrogen
0 T ¢
0 10 20 30 40 50 60
Time (min)

Fig. 6 Effect of different gases on the BP3 degradation rate
[frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 °C, pollutant initial con-
centration: 3.9 mg/L, power: 55.9 W, pH: natural (6.5)]
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increased the benzophenone-3 degradation, reaching in
60 min a 73.5 % pollutant removal, which is 6.7 % higher
than the base treatment (without gas). In contrast, when N,
is present in the solution, BP3 degradation is inhibited,
reaching only 48.30 % removal. This can be due to the
generation or scavenging of hydroxyl radicals which, as
previously discussed, are responsible for degrading the
benzophenone-3 in the interfacial region.

Under an O, atmosphere, additional hydroxyl radicals
are generated by molecular oxygen dissociation inside the
cavitation bubble (Egs. 12-13) (Pétrier et al. 2007).

0, — 20 (11)
O + H,0 — 20H (12)

Due to the greater availability of these additional "OH
radicals, BP3 can be oxidized faster.

On the other hand, the presence of N, can scavenge the
free radicals and inhibit the pollutant degradation (Chiha
etal. 2011; Wu et al. 1992) as shown in Egs. 13—18 (Chiha
et al. 2011).

N, + OH — NO, + H (13)
N,+ O —NO + N (14)
0,4+ N =NO + O (15)
NO + O — NO, (16)
NO' + OH — HNO, (17)
'NO, + OH — HNO; (18)

The results of the experiments carried out to determine
the amount of OH (Fig. 3) indicated, as expected, that
more radicals are formed in the presence of oxygen, while
nitrogen reduces the amount of OH'.

Effect of chloride, nitrate and bicarbonate ions

Inorganic ions are present in industrial and natural waters,
so their impact on the performance of water treatment
processes needs to be investigated. TiO, photocatalysis,
photo-Fenton and UV/O5 are examples of advanced oxi-
dation process whose performance is affected by the
presence of sulfate, chloride, carbonate and bicarbonate
ions (Guzman-Duque et al. 2011). In the case of sono-
chemical treatment, the effect of the presence of inorganic
ions has not been clarified. Some reports indicate that
sonochemical degradation processes in the presence of
inorganic species can be enhanced, while others report that
degradation rates are not significantly affected by inorganic
ions (Pétrier et al. 2010). The influence of chloride, nitrate
and bicarbonate ions in the sonolytic removal of BP3 was
investigated. Figure 7 shows the variation of the ben-
zophenone-3 concentration in 60 min of sonochemical
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Fig. 7 Effect of the presence of different anions on the BP3 degradation rate [frequency: 20 kHz, temperature: 25 £ 2 °C, pollutant initial
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Fig. 8 Effects of different alcohols on the BP3 degradation (frequency: 20 kHz, temperature: 25 + 2 °C, pollutant initial concentration: 10 mg/

L, power: 55.9 W, pH: 6.5)

treatment. It can be noted that the presence of NO3 and
CI™ inhibited the pollutant removal, while HCO5 anions
enhanced the BP3 degradation and the initial degradation
rate.

In the presence of anions, two parameters can impact
the ultrasonic degradation rate. One is the commonly
called “salting out effect,” a phenomenon caused by
ions in water, which pushes organic pollutants toward
the bubble-bulk solution interface leading to acceler-
ated degradation (Gao et al. 2013; Pétrier et al. 2010).
Likewise, there are some anions that can react rapidly
with reactive oxygen species produced, and compete
with the contaminant for the oxidizing agents (Gao et al.
2013). In the case of bicarbonate, it reacts with OH
radicals to produce the carbonate radical (Eq. 19) (Gao
et al. 2013; Guzman-Duque et al. 2011), which, unlike

the hydroxyl radicals, can migrate to the bulk solution
and promote the pollutant degradation.

HCO; + OH — CO;~ + H,0 (19)

Although CO;™ radical is less reactive than hydroxyl
radical (Gao et al. 2013), it can attack BP3 molecules in the
solution whereas NO; and CI™ have a scavenging effect
that reduce the degradation rate.

Effects of hydroxyl radical scavengers (alcohols)

Alcohols and other organic species of low molecular weight
(four and less carbon atoms) can act as quenchers in reactions
with ‘OH radicals (Behnajady et al. 2008). Therefore, the
effect of the presence of four alcohols: methanol, ethanol,
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Fig. 9 Variation on DOC/DOC,, ratio during BP3 degradation [frequency: 20 kHz, temperature: 25 &+ 2 °C, pollutant initial concentration:

3.9 mg/L, power: 55.9 W, pH: natural (6.5)]

isopropyl alcohol and tert-butyl alcohol in the sonolytic
degradation of BP3 was investigated. Experimental results
are depicted in Fig. 8, indicating that all of the four alcohols
inhibit the extent of degradation of benzophenone-3. This
confirms that hydroxyl free radicals are the main oxidizing
agents that are consumed by alcohols. It can be noted that as
the alcohol carbon number increases the inhibiting effect
also increases. This can be attributed to the possible reaction
of hydroxyl free radicals with hydrogens bonded to carbon in
alcohol molecules (Behnajady et al. 2008). Likewise, this
scavenging activity order was in agreement with the order of
alcohols specific heat capacities, which has been reported by
other authors, who attributed it to the fact that large specific
heat capacities would reduce the maximum size of micro-
bubble and the interfacial temperatures achieved from bub-
ble collapse, resulting in generation of fewer “OH radicals
(Gao et al. 2013).

Mineralization of BP3

The dissolved organic carbon (DOC) analysis of the reac-
tion medium (Fig. 9) indicated that although the extent of
benzophenone-3 degradation in all cases studied (without
inhibitors and gases) is more than 60 %, the decrease in
DOC is <10 %. This suggests that BP3 is mostly trans-
formed into organic by products with lower volatility and
higher hydrophilicity, which migrate to the bulk solution,
where the concentration of radicals is much lower than the
interface. Recently, Gago-Ferrero et al. (2013) reported a
study on the ozonation and peroxone oxidation of BP3, in
which the identified degradation products were hydroxy-
lated derivatives formed by a non-specific attack of
hydroxyl radicals at different moieties of the solute mole-
cule. A similar range of products can be generated through
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ultrasonic treatment. In the presence of gases, it can be
noted that O enhances the removal of organic compounds
present in the solution. This fact can be due to the presence
of molecular ozone which would oxidize byproducts that
because of their solubility and volatility could not be
attacked by the hydroxyl radicals generated by ultrasound
or pyrolized inside the cavitation bubbles. Under O, and N,
atmospheres, there is no significant change in DOC
concentration.

Conclusion

This study shows how hydroxyl free radicals formed from
the cavitation bubbles collapse were responsible for
removing benzophenone-3 (BP3), one of the most used UV
filters and endocrine disrupting compounds. The results
indicate that the ultrasonic applied power, solution pH, the
presence of some gases, ions and alcohols can play an
important role in terms of enhancement/inhibition of pol-
lutant removal.

Increasing the applied power between 40.2 and
80.1 W increased the initial degradation rate of BP3,
getting with the higher power an extent of the degra-
dation equivalent to 91.37 %. Likewise, the excellent
fit between the experimental data and the model
developed by Okitsu et al. indicated that the pollutant
is degraded mainly in the interface bubble—bulk solu-
tion region.

The acidic medium enhanced the degradation due to the
increased hydrophobicity of the compound. In this regard,
at a natural pH (6.5) a 66.83 % removal was achieved, but
at a pH 2 removal was 80.91 %. The presence of bicar-
bonate anions, oxygen and ozone increased the BP3
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removal, since they can contribute to the generation of
more hydroxyl free radicals, in the specific case of Os,
molecular ozone also could oxidize the substrate, while
nitrate and chloride anions, nitrogen and alcohols are
inhibiting species.

On the other hand, ultrasound alone does not seem to
cause a significant reduction in dissolved organic carbon;
however, in combination with ozonation, more than 80 %
DOC reduction can be achieved.

In general, the research findings indicate that ultrasound
is a potentially effective method for BP3 removal in water,
offering a new option for wastewater treatment.
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